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(54) Bezeichnung: VERNETZTE KATIONISCHE COPOLYMERE MIT REGLERN UND IHRE VERWENDUNG IN HAAR- 
KOSMETISCHEN ZUBEREITUNGEN 

(57) Abstract: The invention relates to the use of polymers in cosmetic preparations for hair. Said polymers can be obtained by (i) 
radically initiated copolymerisation of monomer mixtures consisting of (a) at least one cationic monomer or quaternisable monomer 
(b), optionally a water-soluble monomer, (c) optionally another radically copolymeri sable monomer, (d) at least one monomer acting 
as a cross-linking agent and having at least two ethyl enically unsaturated, non-conjugated double bonds, and (e) at least one regulator; 
and by (ii) subsequent quaternisation or protonation of the polymers, provided that a non-quaternised or only partially quaternised 
monomer is used as monomer (a). 



o 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polymeren, die erhaltlich sind durch (i) radikalisch initiierte 
Copolymerisation von Monomergemischen aus (a) mindestens einem kationischen Monomeren oder quaternisierbaren Monomeren 
(b) gegebenenfalls einem wasserloslichen Monomeren, (c) gegebenenfalls einem weiteren radikalisch copolymerisierbaren Mono- 
meren (d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomeren mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nichtkonjugierten 
Doppelbindungen, und (e) mindestens einem Regler(ii) anschliessende Quaternisierung oder Protonierung des Polymeren, sofern als 
Monomeres (a) ein nicht oder nur partiell quaternisiertes Monomer eingesetzt wird, in haarkosmetischen Zubereitungen. 
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Vernetzte kationische Copolymere mit Reglern und ihre Verwendung 
in haarkosmetischen Zubereitungen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Polymer en, 
erhaltlich durch radikalisch initiierte Copolymerisation von 
Monomergemischen aus 

10 

(a) mindestens einem kationischen Monomeren oder quaternisier- 
baren Monomeren 

(b) gegebenenf alls einem wasserloslichen Monomeren, 

(c) gegebenenf alls einem weiteren radikalisch copolymerisierbaren 
15 Monomeren 

(d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomeren mit min- 
destens zwei ethylenisch ungesattigten, nichtkonjugierten 
Dopp e 1 bindungen , und 

(e) mindestens einem Regler 

20 

und anschliefeende Quaternisierung oder Protonierung des Poly- 
meren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder nur partiell 
quaternisiertes Monomer eingesetzt wird, als Wirkstoffe in 
kosmetischen Zubereitungen, in haarkosmetischen Zubereitungen 
25 sowie die Verwendung dieser Polymere als Konditioniermittel in 
kosmetischen Zubereitungen. 

Kationische Polymere werden als Konditioniermittel in kosme- 
tischen Formulierungen eingesetzt. Anforderungen an Haar- 

30 konditioniermittel sind z.B. eine starke Reduktion der erf order- 
lichen Kammkraft im nassen wie auch im trockenen Haar, gute Ent- 
wirrung beim ersten Durchkammen (engl. " Det angling " ) und gute 
Vertraglichkeit mit weiteren Formulierungskomponenten . AuEerdem 
verhindern kationische Polymere die elektrostatische Aufladung 

35 des Haares . 

In Shampoos werden vor all em kationische Zellulose-Derivate 
(Polyquaternium-10) oder Guar-Gum Derivate eingesetzt. Allerdings 
beobachtet man bei diesen Verbindungen einen build-up Effekt, 
40 d.h. das Haar wird bei mehrfacher Anwendung mit dem Conditioner 
belegt und fuhlt sich beschwert an. 

Fur die Konditionierung und Festigung von keratinosen Subs t an z en 
wie Haar, Nagel und Haut werden seit Jahren auch synthetische 
45 Polymere eingesetzt. Zudem werden synthetische Polymere in 

kosmetischen Formulierungen, die Pigmente oder kosmetisch wirk- 
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same Ak t i vkomp onen t en enthalten, als Vertraglichkeitsvermittler 
zur Erreichung einer homogenen, stabilen Formulierung eingesetzt. 

Zum Beispiel finden Copolymere aus Acrylamid und Dimethyldiallyl- 
5 ammoniumchlorid (Polyquaternium 7) Verwendung. Diese haben aller- 
dings den Nachteil hoher Res tmonomer engehal t e , da Acrylamid und 
Dimethyldiallylammoniumchlorid ungunstige Copolymerisations- 
parameter aufweisen. 

10 Trotz der umf angreichen Bemiihungen besteht nach wie vor Ver- 

besserungsbedarf bei Polymer en zur Erzeugung elastischer Frisuren 
bei gleichzeitig starker Festigung auch bei hoher Luf tf euchtig- 
keit, guter Auswaschbarkeit und gut em Griff des Haares . Der 
Verbesserungsbedarf besteht ebenso bei Polymeren zur Erzeugung 

15 von gut kammbarem, entwirrbarem Haar und zur Konditionierung von 
Haut und Haar in ihren sensorisch erfassbaren Eigenschaf ten wie 
Griff, Vo lumen, Handhabbarkeit usw. Ferner sind klare wassrige 
Zubereitungen dieser Polymere wiinschenswert , die sich demnach 
durch eine gute Vertraglichkeit mit anderen Formulierungsbestand- 

20 teilen auszeichnen. 

Weiterhin besteht Bedarf nach Polymeren, die als Konditionier- 
mittel fur kosmetische Zubereitungen geeignet sind und die 
mit einem hohen Feststof f gehalt hergestellt werden konnen. 
25 Von besonderem Interesse sind Polymere, die einen hohen Fest- 
stof f gehalt haben, eine geringe Viskositat aufweisen unter 
gleichzeitigen guten anwendungstechnischen Eigenschaf ten (wie 
beispielsweise Kammbarkeit) . 

30 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein kationisches 

Konditioniermittel fur kosmetische Zubereitungen, insbesondere 
Shampoos zu finden, welche die genannten Nachteile nicht auf- 
weist . 

35 Quaternisierte Polymere und ihre Verwendung als Konditionier- 
mittel in Haarpf legef ormulierungen sind bekannt . 

Kationische Polymere werden haufig als Konditioniermittel in 
haarkosmetischen Formulierungen eingesetzt. Sie bewirken in 
40 erster Linie eine Verbesserung der Nass kammbarkeit des Haares. 
AuSerdem verhindern kationische Polymere die elektrostatische 
Auf ladung des Haares . 

So wird z.B. in der EP-A-0 246 580 die Verwendung von unver- 
45 netzten Homo- und Copolymeren von 3-Methyl~l-vinylimidazolium- 

chloriden in kosmetischen Mitteln beschrieben. Die EP-A-0 544 15 8 
und US -A- 4, 859,756 beanspruchen die Verwendung von unvernetzten 
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Homo- und Copolymeren von chloridf reien, quaternisierten 
N-Vinylimidazolen in kosmetischen Zubereitungen. Aus der 
EP-A-0 715 843 ist die Verwendung von unvernetzten Copolymeren 
aus einem quaternisierten N-Vinylimidazol, N-Vinylcapro lac tarn 
5 und N-Vinylpyrrolidon sowie optional einem weiteren Comonomer 
in kosmetischen Zubereitungen bekannt . 

Die DE-A-28 21 239 (US -A- 4 , 348 , 380 ) und DE-A-31 06 974 
beschreiben Copolymere von quaternisierten Dial lyl ammonium - 

10 verbindungen in haar kosmetischen Zubereitungen. 

Die US- A— 5 ,275 , 809, EP-A-0 522 755, EP-A-0 521 665 und 
EP-A-0 521 666 offenbaren Copolymere mit Dime thyldial lyl - 
ammoniumchlorid fur die Verwendung in Shampoos . In keiner 
der vorstehend genannten Schrif ten ist ein vernetztes Polymer 

15 beschrieben. 

Weiterhin werden auch vernetzten kationischen Copolymere und 
deren Verwendung als wasserlosliche und wasserunlosliche Zusatze 
in verschiedenste Bereichen beschrieben. 
20 Die US-A-4, 806 , 345 beschreibt vernetzte kationische Verdicker 
fur kosmetische Formulierungen aus quaterniertem Dimethyl amino - 
ethylmethacrylat und Acrylamid. 

Die WO 93/25595 beschreibt vernetzte kationische Copolymere auf 
25 Basis quaternisierter Dialkylaminoalkylacrylate oder Dialkyl- 

aminoalkylacrylamiden. Als Anwendung wird der Einsatz dieser ver- 
netzten Copolymere als Verdicker in kosmetischen Zubereitungen 
vorgeschlagen. Diese Polymere enthalten keine Regler. 

30 DE 3 209 224 beschreibt die Herstellung von vernetzten Poly- 
merisaten auf Basis N-Vinylpyrrolidon und (quaternisiertem) 
N-Vinylimidazol . Diese Polymerisate werden fur die Verwendung 
als Adsorbentien und Ionenaustauscher beansprucht . Sie sind 
hochvernetzt , wasserunloslich, wenig quellbar und daher nicht 

35 geeignet als Konditioniermittel in kosmetischen Formulierungen. 

Vernetzte, agglomerierte Vinyl imidazol-Copolymeri sate werden 
in der WO 96/26229 als Farbstof fubertragungs inhibit or en genannt . 
Sie sind hochvernetzt, wasserunloslich, wenig quellbar und 
40 daher nicht geeignet als Konditioniermittel in kosmetischen 
Formulierungen . 

Aus der US-A-4, 05 8, 491 sind vernetzte kationische Hydrogele aus 
N-Vinylimidazol oder N-Vinylpyrrolidon und einem quaternisierten 
45 basischen Acrylat sowie weiteren Comonomeren bekannt. Diese 
Gele werden zur Komplexierung und kontrollierten Freisetzung 
anionischer Wirksubstanzen vorgeschlagen. 
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Die DE-A-42 13 971 beschreibt Copolymer is ate aus einer 
ungesattigten Carbonsaure, quaternisiertem Vinyl imidazol und 
optional weiteren Monomeren und einem Vernetzer. Die Polymere 
werden als Verdickungs- und Dispergiermittel vorgeschlagen . 
5 Die Verfahrensweise des Verdickens durch Protonierung eines 
wasserloslichen, vernetzten Aminoalkyl (meth) acrylat wird in 
der EP-A-0 624 617 und EP-A-0 027 850 beschrieben. 

Die WO 96/37525 beschreibt die Herstellung von vernetzten 
10 Copolymeren aus u.a. N-Vinylpyrrolidon und guaternisierten 
Vinylimidazolen in Gegenwart von Polymerisationsreglern und 
ihre Verwendung insbesondere in Waschmitteln . 

Die WO 97/35544 beschreibt die Verwendung von vernetzten 
15 kationischen Polymeren mit Dialkylaminoalkyl (meth) acrylaten 
bzw. - (meth) acryl-amiden in Shampoo zusammensetzung en. 

Die DE-A-197 31 907 beschreibt die Verwendung von vernetzten 
kationischen Copolymeren, die N-Vinylimidazole enthalten, in 
20 haarkosmetischen Formulierungen. 

EP 0 893 117 und EP 1 064 924 beschreiben hochmolekulare 
vernetzte Polymere, die eine gute konditionierende Wirkung 
in Shampoos aufweisen, wahrend die entsprechenden nieder- 
25 molekularen unvernetzten Polymere nur eine geringe Wirksam- 
keit als Konditioniermittel zeigen. 

Nachteil dieser obengenannten Erfindungen ist, dass die Her- 
stellung dieser Polymerisate als Losungen bei sehr niedriger 

30 Feststof fgehalt erfolgt weil anders die Viskositaten dieser 

Losungen zu hoch sind. Zusatzlicher Nachteil ist die Erzeugung 
eines relativ groSen Anteil von ungelosten Gelpartikeln . Dies 
fuhrt zu einer Vielzahl von anwendungstechnischen Nachteilen, wie 
beispielsweise langere Polymerisations zei ten, lange Filtrations- 

35 und Abfullzeiten. Aufgrund des geringen Feststof fgehaltes ergeben 
sich hohe Kosten bei der Herstellung (Kesselkapazitaten) sowie 
hohe Transportkosten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es Polymerisate zur Ver- 
40 fugung zu stellen, die sich fur kosmetischen Zubereitungen, ins- 
besondere haarkosmetische Zubereitungen eignen (konditionierende 
Eigenschaf ten) , eine bef riedigenden Viskositat besitzen und dabei 
gleichzeitig mit einem hohen Feststof fgehalt herstellbar sind. 
Von besonderem Interesse waren Polymerisate, welche weniger 
45 Gelpartikel als die Polymerisate des Standes der Technik, ins- 
besondere der EP 0 893 117, enthalten. 
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Es wurde gefunden, dass die erf indungsgemafeen Polymerisate diese 
Aufgabe losen. 

Die erf indungsgemaSe Verwendung betrifft Polymere, die erhaltlich 
5 sind durch 

(i) radikalisch initiierte Copolymerisation von Monomergemischen 
aus 



10 (a) mindestens einem kationischen Monomeren oder quater- 

nisierbaren Monomeren 

(b) gegebenenf alls einem wasserlos lichen Monomeren, 

(c) gegebenenf alls einem weiteren radikalisch copolymerisier- 
baren Monomeren 

15 (d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomeren 

mit mindestens zwei ethyl enisch ungesattigten, nicht- 
konjugierten Doppelbindungen, und 
(e) mindestens einem Regler 



20 (ii) anschlieSende Quaternisierung oder Protonierung des Poly- 

meren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder nur partiell 
quaternisiertes Monomer eingesetzt wird. 



Die erf indungsgemaSe Verwendung 
lich sind durch (i) radikalisch 
Monomergemischen aus 



betrifft Polymere, die erhS.lt- 
initiierte Copolymerisation von 



(a) 1 bis 99,98 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 70 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 2 bis 50 Gew. -% mindestens eines kationischen Mono- 

30 meren oder quaternisierbaren Monomeren 

(b) 0 bis 98,98 Gew.-%, vorzugsweise 22 bis 97,98 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 45 bis 85 Gew. -% mindestens eines wasser- 
loslichen Monomeren, 

35 

(c) 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 40 Gew. -% , besonders 
bevorzugt 0 bis 30 Gew . -% eines weiteren radikalisch copoly- 
mer! sierbar en Monomeren, 

40 (d) 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 8 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,05 bis 5 Gew. -% mindestens als Vernetzer wirken- 
den Monomeren mit mindestens zwei ethyl enisch ungesattigten, 
nichtkonjugierten Doppelbindungen und 



45 (e) 



0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 8 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,05 bis 5 Gew. -% eines Reglers 



WO 2004/022616 PCT/EP2003/008097 

6 

und (ii) anschliefcende Quaternisierung oder Protonierung des 
Polymeren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder nur partiell 
quaternisiertes Monomer eingesetzt wird, als Konditionierungs- 
mittel fur Zusammensetzungen in der Haarkosmetik. 

5 

Die so erhaltlichen Polymere eignen sich fur die Verwendung in 
haarkosmetischen Zubereitungen. 

Die so erhaltlichen Polymere eignen sich als Konditioniermittel 
10 in kosmetischen Zubereitungen, insbesondere in haut- und/ oder 
haarkosmetischen Zubereitungen. 



Bevorzugt ist die Verwendung in Shampoos. 

15 Geeignete Monomere (a) sind die N-Vinylimidazol-Derivate der 
allgemeinen Formel (I) , worin Ri bis R3 fur Wasserstoff, 
Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl steht 



20 




Weiterhin eignen sich Diallylamine der allgemeinen Formel (II) , 
worin R<* fur Ci-C 2 4-Alkyl steht 




Weiterhin eignen sich N,N-Dialkylaminoalkylacrylate und -meth- 
acrylate und N^-Dialkylaminoalkylacrylamide und -methacrylamide 
der allgemeinen Formel (III) , 
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wobei R5, Re unabhangig fur ein Wasserstof f atom oder einen 
Methylrest stehen, R 7 fur ein Alkylenrest mit 1 bis 24 C- At omen, 
optional substituiert durch Alkylreste und Rs, R9 fur Ci-C 24 Alkyl- 
reste. Z steht fur ein Stickstof f atom zusammen mit x = 1 oder fur 
5 ein Sauerstof f atom zusammen mit x = 0. 

Beispiele fiir Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind 
folgender Tabelle 1 zu entnehmen: 

10 Tabelle 1 



15 



20 



25 
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Me = Methyl 
30 Ph = Phenyl 

Weitere brauchbare Monomere der Formel (I) sind die Ethyl-, 
Propyl- oder Butyl -Ana 1 oga der in Tabelle 1 auf gelisteten Methyl - 
substituierten 1-Vinylimidazole . 

35 

Beispiele fiir Verbindungen der allgemeinen Formel (II) sind 
Diallylamine, worin R 4 fur Methyl, Ethyl, iso- oder n-Propyl, 
iso-, n- oder tert. -Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl 
oder Decyl steht. Beispiele fiir langerkettige Reste R 4 sind 
40 Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Pentadecyl, Octadecyl und Icosayl. 

Beispiele fiir Verbindungen der allgemeinen Formel (III) sind 
N, N-Dimethylaminomethyl (meth) acrylat , 
N,N-Diethylaminomethyl (meth) acrylat, 
45 N,N-Dimethylaminoethyl (meth) acrylat, 
N, N-Di ethyl ami no ethyl (meth) acrylat , 
N, N-Dimethylaminobutyl (meth) acrylat , 
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N,N-Diethylaminobutyl (meth) acrylat , 
N, N-Dimethylaminohexyl (meth) acrylat , 
N,N-Dimethylaminooctyl (meth) acrylat, 
N,N-Dimethylaminododecyl (meth) acrylat, 
5 N- [ 3 - ( dimethyl amino ) propyl ] methacrylamid, 
N- [3- (dimethylamino) propyl] acrylamid, 
N- [ 3 - ( dimethylamino ) butyl ] methacrylamid , 
N- [8 - (dimethylamino) octyl] methacrylamid, 
N— [12- (dimethylamino) dodecyl] methacrylamid, 
10 N- [3- (diethylamino) propyl] methacrylamid, 
N- [ 3 - ( diethylamino ) propyl ] acrylamid . 

Bevorzugte Beispiele fur Monomere (a) sind 3 -Methyl -1-vinyl- 
imidazoliumchlorid und -methosulfat, Dime thyldiallyl ammonium- 
15 chlorid sowie N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat und N- [3- (di- 
methylamino) propyl] methacrylamid, die durch Methylchlorid, 
Dimethylsulf at oder Diethylsulf at quaternisiert wurden. 

Besonders bevorzugte Monomere (a) sind 3 -Methyl -1-vinyl- 
20 imidazoliumchlorid und -methosulfat und Dime thy ldi ally lammonium- 
chlorid, ganz besonders bevorzugt sind 3 -Me thy 1 - 1 -vinyl - 
imidazoliumchlorid und -methosulfat . 

Die Monomere (a) konnen entweder in quaternisiert er Form als 
25 Monomere eingesetzt werden oder nicht-quaternisiert polymerisiert 
werden, wobei man im letzteren Fall das erhaltene Polymer ent- 
weder quaternisiert oder protoniert . 

Zur Quaternisierung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
30 bis (III) eignen sich beispielsweise Alkylhalogenide mit 1 bis 

24 C -At omen in der Alkylgruppe, z.B. Methylchlorid, Methylbromid, 
Methyliodid, Ethylchlorid, Ethylbromid, Propylchlorid, Hexyl- 
chlorid, Dodecylchlorid, Laurylchlorid und Benzylhalogenide , 
insbesondere Benzylchlorid und Benzylbromid . Weitere geeignete 
35 Quaternierungsmittel sind Dialkylsulf ate , insbesondere Dimethyl- 
sulf at oder Diethyl sul fat . Die Quaternisierung der basischen 
Monomere der allgemeinen Formel (I) bis (III) kann auch mit 
Alkylenoxiden wie Ethylenoxid oder Propylenoxid in Gegenwart 
von Sauren durchgefiihrt werden. 

40 

Die Quaternisierung des Monomeren oder eines Polymeren mit 
einem der genannten Quaternisierungsmittel kann nach allgemein 
bekannten Methoden erfolgen. 



45 Bevorzugte Quaternierungsmittel sind: Methylchlorid, Dimethyl- 
sulf at oder Diethylsulf at . 
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Die Quaternisierung des Polymeren kann vollstandig oder auch nur 
teilweise erfolgen. Der Anteil guaternisierter Monomere (a) im 
Polymeren kann uber einen weiten Bereich variieren und liegt z.B. 
bei etwa 2 0 bis 100 Mol . -% . 

5 

Zur Protonierung eignen sich beispielsweise Mineralsauren wie 
HCl, H 2 S0 4 , H 3 P04, sowie Monocarbonsauren, wie z.B. Ameisen- 
saure und Essigsaure, Dicarbonsauren und mehrf unktionelle Carbon- 
sauren, wie z.B. Oxalsaure und Zitronensaure, sowie alle anderen 
10 protonenabgebenden Verbindungen und Substanzen, die in der 
L age sind, das entsprechende Vinylimidazol oder Diallylamin 
zu protonieren. Insbesondere eignen sich wasserlosliche Sauren 
zur Protonierung. 

15 Die Protonierung des Polymers kann entweder im Anschluss an 
die Polymerisation erfolgen oder bei der Formulierung der 
kosmetischen Zusammenstellung, bei der in der Regel ein physio- 
logisch vertraglicher pH-Wert eingestellt wird. 

20 Unter Protonierung ist zu verstehen, dass mindestens ein Teil der 
protonierbaren Gruppen des Polymers, bevorzugt 20 bis 100 Mol-%, 
protoniert wird, so dass eine kationische Gesamtladung des 
Polymers resultiert . 

25 Als Monomere der Gruppe (b) werden solche Verbindungen bevorzugt, 
die sich bei einer Temperatur von 25 °C in Wasser zu mehr als 
5 Gew.% losen. Falls die Polymere Monomere der Gruppe (b) ent- 
halten, so konnen sie in Mengen bis zu 98,98 Gew. -% vorhanden 
sein. Besonders bevorzugt sind sie in Mengen von 22 bis 

30 97,98 Gew.-%, insbesondere 45 bis 85 Gew.-% enthalten. 

Geeignete von (a) verschiedene wasserlosliche Monomere (b) sind 
N- Vinyl lac tame, z.B. N-Vinylpiperidon, N-Vinylpyrrolidon und 
N-Vinylcaprolactam, N-Vinylacetamid, N-Methyl-N-vinylacetamid, 
35 N-Vinylf ormamid, Acrylamid, Methacrylamid, N, N-Dimethyl aery 1 amid, 
N-Methylolmethacrylamid, N-Vinyloxazolidon, N-Vinyltriazol , 
Hydroxyalkyl (meth) acrylate , z.B. Hydroxyethyl (meth) acrylat und 
Hydroxypropyl (meth) acrylate , oder Alkylethylenglykol (meth) - 
acrylate mit 1 bis 50 Ethylenglykoleinheiten im Molekul . 

40 

Besonders bevorzugt werden als Monomere (b) N-Vinyllactame 
eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt ist N-Vinylpyrrolidon. 

Aufeerdem eignen sich von Monomer (a) verschiedene N-Vinyl- 
45 imidazole der allgemeinen Formel (I) , worin R 1 bis R3 fur Wasser- 
stoff, Ci~C 4 -Alkyl oder Phenyl steht, Diallylamine der allgemeinen 
Formel (II), sowie Dialkylaminoalkyl (meth) acrylates und Dialkyl- 
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aminoalkyl (meth) acrylamides der allgemeinen Formel (III), z.B. 
Dimethylaminoethylmethacrylat oder Dimethylaminopropylmeth- 
acrylamid. 

5 Ferner eignen sich ungesattigte Carbonsauren und ungesattigte 
Anhydride, z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itacon- 
saure, Maleinsaure, Fumarsaure oder ihre entsprechenden Anhydride 
sowie ungesattigte Sulfonsauren, wie z.B. Acrylamidomethylpropan- 
sulfonsaure, sowie die Salze der ungesattigten Sauren, wie z.B. 
10 die Alkali- oder Ammoniums alze . 

Als von Monomeren (a) und (b) verschiedene Monomere (c) eignen 
sich Ci-C 40 -Alkylester der (Meth) acrylsaure, wobei die Ester 
abgeleitet werden von linear en, verzweigtkettigen oder carbo- 

15 cyclischen Alkoholen, z.B. Methyl (meth) acryl at , Ethyl (meth) - 
acrylat , tert . -Butyl (meth) acrylat , Isobutyl (meth) acrylat , 
n-Butyl (meth) acrylat, Stearyl (meth) acrylat , oder Ester von 
alkoxylierten Fettalkoholen, z.B. Ci-C 4 o-Fettalkoholen, umgesetzt 
mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, insbesondere 

20 Cio-Cis-Fettalkohole, umgesetzt mit 3 bis 150 Ethylenoxid- 

einheiten. Weiterhin eignen sich N-Alkyl-substituierte Acrylamide 
mit linearen, verzweigtkettigen oder carbocyclischen Alkylresten 
wie N-tert . -Butyl acryl amid, N-Butylacrylamid, N-Octylacrylamid, 
N-tert . -Octylacrylamid . 

25 

Ferner eignen sich Styrol, Vinyl- und Allylester von 
Ci-C 40 -Carbonsauren, die linear, verzweigtkettig oder carbo- 
cyclisch sein konnen, z.B. Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinyl- 
neononanoat , Vinylneoundekansaure , t-Butyl-benzoesaurevinylester , 
30 Alkylvinylether , beispielsweise Me thy 1 vinyl e ther , Ethyl vinyl- 
ether , Butyl vinylether , Stearyl vinylether . 

Acrylamide , wie N-tert . -Butylacrylamid, N-Butyl acryl amid, 
N-Octylacrylamid, N-tert . -Octylacrylamid und N-Alkyl-substi- 
35 tuierte Acrylamide mit linearen, verzweigtkettigen oder carbo- 
cyclischen Alkylresten, wobei der Alkylrest die oben fur R 4 
angegebenen Bedeutungen besitzen kann. 

Als Monomere (c) eignen sich insbesondere d bis C 2 4~# ganz 
40 besonders d bis Cio-Alkylester der (Meth) acrylsaure, z.B. 
Methyl (meth) acrylat , Ethyl (meth) acrylat , tert . -Butyl (meth) - 
acrylat, Isobutyl (meth) acrylat , n-Butyl (meth) acrylat und Acryl- 
amide wie N-tert .-Butylacrylamid oder N-tert . -Octylacrylamid. 



45 
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Falls die Polymere Monomere der Gruppe (c) enthalten, so konnen 
sie in Mengen bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bis zu 40 Gew.~%, 
bevorzugt bis zu 3 0 Gew. -% darin enthalten sein. 

5 Monomere (d) , die eine vernetzende Funktion besitzen, sind 

Verbindungen mit mindestens 2 ethyl enisch ungesattigten, nicht- 
konjugierten Doppelbindungen im Molektil . 

Geeignete Vernetzer (d) sind zum Beispiel Acrylester, Methacryl- 
10 ester, Allylether oder Vinylether von mindestens zweiwertigen 
Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrundeliegenden Alkohole konnen 
dabei ganz oder teilweise verethert oder verestert sein; die 
Vernetzer enthalten aber mindestens zwei ethylenisch ungesattigte 
Gruppen . 

15 

Beispiele fur die zugrundeliegenden Alkohole sind zweiwertige 
Alkohole wie 1 , 2-Ethandiol , 1 , 2-Propandiol, 1 , 3-Propandiol , 
1 , 2-Butandiol , 1 , 3-Butandiol , 2 , 3-Butandiol , 1 , 4-Butandiol , 
But-2-en-l , 4-diol , 1 , 2-Pentandiol , 1 , 5-Pentandiol , 1 , 2-Hexandiol , 
20 1, 6-Hexandiol, 1 , 10-Decandiol , 1, 2-Dodecandiol , 1 , 12-Dodecandiol , 
Neopentylglykol , 3»Methylpentan-l , 5-diol , 2 , 5-Dimethyl-l, 3-hexan- 
diol , 2,2, 4-Trimethyl — 1 , 3-pentandiol , 1 , 2-Cyclohexandiol , 
1 f 4-Cyclohexandiol , 1 , 4~Bis (hydroxymethyl ) cyclohexan, Hydroxy- 
pivalinsaure-neopentylglykolmonoester , 2 , 2 -Bis ( 4-hydroxyphenyl ) - 
25 propan, 2 , 2-Bis [4- (2-hydroxypropyl) phenyl] propan, Diethylen- 

glykol , Triethylenglykol , Tetraethylenglykol , Dipropylenglykol , 
Tripropylenglykol , Tetrapropylenglykol , 3-Thio-pentan-l , 5-diol , 
sowie Polyethylenglykole, Polypropylenglykole und Polytetrahydro- 
furane mit Molekulargewichten von jeweils 200 bis 10000. Au£er 
30 den Homopolymerisaten des Ethyl enoxids bzw. Propyl enoxids konnen 
auch Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder 
Copolymerisate, die Ethylenoxid- und Propylenoxid-Gruppen ein- 
gebaut enthalten, eingesetzt werden. Beispiele fur zugrunde- 
liegende Alkohole mit mehr als zwei OH-Gruppen sind Trimethylol- 
35 propan, Glycerin, Pentaerythrit , 1 , 2 , 5-Pentantriol , 1,2,6-Hexan- 
triol, Triethoxycyanursaure, Sorbitan, Zucker wie Saccharose, 
Glucose, Mannose. Selbstverstandlich konnen die mehrwertigen 
Alkohole auch nach Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propylenoxid 
als die entsprechenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt 
40 werden. Die mehrwertigen Alkohole konnen auch zunachst durch 

Umsetzung mit Epichlorhydrin in die entsprechenden Glycidylether 
iiberfuhrt werden. 

Weitere geeignete Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester 
45 einwertiger, ungesattigter Alkohole mit ethylenisch ungesattigten 
C 3 - bis Ce-Carbonsauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Beispiele fur 
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solche Alkohole sind Allylalkohol , l-Buten-3-ol , 5-Hexen-l-ol , 
l-0cten-3-ol , 9-Decen-l-ol , Dicyclopentenylalkohol , 10-Undecen- 
l-ol, Zimtalkohol, Citronellol, Crotylalkohol oder cis-9-Octa- 
decen-l-ol. Man kann aber auch die einwertigen, ungesattigten 
5 Alkohole mit mehrwertigen Carbonsauren verestern, beispielsweise 
Malonsaure, Weinsaure, Trimellitsaure, Phthalsaure, Terephthal- 
saure, Citronensaure oder Bernsteinsaure. 

Weitere geeignete Vernetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren 
10 mit den oben beschriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise 
der Olsaure, Crotonsaure, Zimtsaure oder 10-Undecensaure. 

Geeignet als Monomere (d) sind aufeerdem geradkettige oder ver- 
zweigte, lineare oder cyclische, aliphatische oder aromatische 
15 Kohlenwasserstof f e, die uber mindestens zwei Doppelbindungen ver- 
filgen, die bei aliphatischen Kohlenwasserstof f en nicht konjugiert 
sein diirfen, z.B. Divinylbenzol , Divinyl toluol , 1, 7-Octadien, 
1, 9-Decadien, 4-Vinyl-l-cyclohexen, Tr i vinyl eye lohexan oder 
Polybutadiene mit Molekulargewichten von 200 bis 20000. 

20 

Als Vernetzer sind ferner geeignet die Acrylsaureamide , Meth- 
acrylsaureamide und N-Allylamine von mindestens zweiwertigen 
Aminen. Solche Amine sind zum Beispiei 1 , 2-Diaminomethan, 
1, 2-Diaminoethan, 1 , 3-Diaminopropan, 1 , 4-Diaminobutan, 
25 1, 6-Diaminohexan, 1 , 12-Dodecandiamin, Piperazin, Diethylen- 
triamin oder Isophorondiamin. Ebenfalls geeignet sind die 
Amide aus Allylamin und ungesattigten Carbonsauren wie Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, oder mindestens 
zweiwertigen Carbonsauren, wie sie oben beschrieben wurden . 

30 

Ferner sind Triallylamin und Triallylmonoalkylammoniumsalze, z.B. 
Triallylmethylammoniumchlorid oder -methylsulf at , als Vernetzer 
geeignet . 

35 Geeignet sind auch N-Vinyl-Verbindungen von Harnstof f derivaten, 
mindestens zweiwertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen, 
beispielsweise von Harnstof f, Ethylenharnstof f , Propyl enharns toff 
oder Weinsaurediamid, z.B. N, N' -Divinylethylenharnstof f oder 
N, N' -Divinylpropylenharnstof f . 

40 

Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan 
oder Tetravinylsilan . 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorgenannten 
45 Verbindungen eingesetzt werden. Vorzugsweise werden solche 

Vernetzer eingesetzt, die in der Monomermischung loslich sind. 
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Besonders bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind beispielsweise 
Methylenbisacrylamid, Trial lylamin und Triallylalkylammonium- 
salze, Divinylimidazol, Pentaerythrittriallylether , N , N ' —Di vinyl - 
ethyl enharnstof f , Umsetzungsprodukte mehrwertiger Alkohole mit 
5 Acrylsaure oder Methacrylsaure , Methacrylsaureester und Acryl- 
saureester von Polyalkylenoxiden oder mehrwertigen Alkoholen, die 
mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/oder Epichlorhydrin 
umgesetzt worden sind. 

10 Ganz besonders bevorzugt als Vernetzer sind Pentaerythrittri- 
allylether, Methylenbisacrylamid, N,N' -Divinylethyl enharnstof f , 
Triallylamin und Triallylmonoalkylammoniumsalze, und Acrylsaure- 
ester von Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin 
oder Acrylsaureester von mit Ethylenoxid und/oder Epichlorhydrin 

15 umgesetzten Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin. 

Die Monomere (a) bis (e) konnen jeweils einzeln oder im Gemisch 
mit anderen Monomeren der gleichen Gruppe eingesetzt werden. 

20 Die Copolymerisation erfolgt in Gegenwart mindestens eines 
Reglers (e) . Als Regler ( Polymerisationsregler ) werden Ver- 
bindungen mit hohen Ubertragungskonstanten bezeichnet. Regler 
beschleunigen Ketteniibertragungsreaktionen und bewirken damit 
eine Herabsetzung des Polymer isationsgrades der resultierenden 

25 Polymeren, ohne die Bruttoreaktions-Geschwindigkeit zu beein- 
f lussen. 

Bei den Reglern kann man zwischen mono-, bi- oder polyfunktio- 
nalen Regler unterscheiden je nach Anzahl der funktionellen 

30 Gruppen im Molekul, die zu einen oder mehreren Ketteniiber- 
tragungsreaktionen fiihren konnen. Geeignete Regler werden 
beispielsweise ausftihrlich beschrieben von K.C. Berger und 
G. Brandrup in J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook, 
3. Aufl., John Wiley & Sons, New York, 1989, S. 11/81 - 11/141. 

35 Als Regler eignen sich beispielsweise Aldehyde wie Formaldehyd, 
Acetaldehyd , Propionaldehyd , n-Butyraldehyd , Isobutyraldehyd . 
Ferner konnen auch als Regler eingesetzt werden: Ameisensaure, 
ihre Salze oder Ester, 2 , 5-Diphenyl-l-hexen, Ammoniumf ormiat , 
Hydroxylammoniumsulfat , und Hydroxylammoniumphosphat . 

40 Weitere geeignete Regler sind Halogenverbindungen wie Alkyl- 

halogenide, wie Tetrachlormethan, Chloroform, Bromtrichlormethan, 
Bromoform, Allylbromid, und Benzyl verbindungen, wie Benzylchlorid 
oder Benzylbromid. 

Weitere geeignete Regler sind Allyl verbindungen, wie z.B. Allyl- 
45 alkohol, funktionale Allylether, wie Allyl Ethoxylate, alkyl 
allyl ether, oder Glycerin Monoallylether . 
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Bevorzugt werden als Regler Verfoindungen eingesetzt, die Schwefel 
in gebundener Form enthalten. 

Verbindungen dieser Art sind beispielsweise anorganische 
5 Hydrogensulf ite, Disulfite und Dithionite oder organische 

Sulfide, Disulfide, Polysulfide, Sulfoxide, Sulfone. Folgende 
Regler werden beispielhaft genannt: Di-n-butylsulf id, Di-n-octyl- 
sulfid, Diphenylsulf id, Thiodiglykol , Ethyl thioethanol , Diiso- 
propyldisulf id, Di-n-butyldisulf id, Di-n-hexyldisulf id, Diacetyl- 
10 disulfid, Diethanolsulf id, Di-t-butyltrisulf id, Dimethyl sulfoxid, 
Dialkylsulf id, Dialkyldisulf id und/oder Diarylsulf id. 

Besonders bevorzugt sind organische Verbindungen, die Schwefel 
in gebundener Form enthalten. 

15 

Bevorzugt als Polymerisationsregler eingesetzte Verbindungen 
sind Thiole (Verbindungen, die Schwefel in Form von SH-Gruppen 
erhalten, auch als Mercaptane bezeichnet) . Bevorzugt sind als 
Regler mono-, bi- und polyf unktionale Mercaptane, Mercapto- 
20 alkohole und/oder Mercaptocarbonsauren . 

Beispiele fur diese Verbindungen sind Allylthioglykolate, Ethyl - 
thioglykolat , Cystein, 2-Mercaptoethanol , 1, 3-Mercaptopropanol, 
3-Mercaptopropan-l , 2-diol, 1, 4-Mercaptobutanol , Mercaptoessig- 
25 saure, 3-Mercaptopropionsaure , Mercaptobernsteinsaure, Thio- 

glycerin, Thioessigsaure, Thioharnstof f und Alkylmercaptane wie 
n-Butylmercaptan, n-Hexylme reap tan oder n-Dodecylmercaptan . 

Besonders bevorzugte Thiole sind Cystein, 2-Mercaptoethanol, 
30 1, 3-Mercaptopropanol , 3-Mercaptopropan-l, 2-diol, Thioglycerin, 
Thioharnstof f . 

Beispiele fur bif unktionale Regler, die zwei Schwefel in 
gebundener Form enthalten sind bif unktionale Thiole wie z.B. 
35 Dimercaptopropansulf onsaure (Natrium Salz) , Dimercaptobernstein- 
saure, Dimercapto-l-propanol , Dimercaptoethan, Dimercaptopropan, 
Dimercaptobutan, Dimercaptopentan, Dimercaptohexan, Ethylen- 
glykol-bis-thioglykolate und Butandiol-bis-thioglykolat . 

40 Beispiele fur polyf unktionale Regler sind Verbindungen, die mehr 
als zwei Schwefel in gebundener Form enthalten. Beispiele hierfur 
sind tr if unktionale und/oder tetrafunktionale Mercaptane. 



45 
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Bevorzugte trifunktionale Regler sinci trifunktionale Mercaptane, 
wie z.B. 

Trimethylolpropan tris (2-mercaptoethanat , Trimethylolpropan 
tris (3-mercaptopropionat) , Trimethylolpropan tris (4-mercapto- 
5 butanat) , Trimethylolpropan tris ( 5 -mer capt opentanat ) , Tri- 
methylolpropan tris ( 6-mercaptohexanat ) , Trimethylolpropan 
tris (2-mercaptoacetat ) . 

Glyceryl thioglycolat, glyceryl thiopropionat # glyceryl thio- 

10 ethylat , glycerylthiobutanat . 

1,1, 1-Propanetriyl tris- (Mercaptoacetat ) , 1,1, 1-Propanetriyl 
tris- (Mercaptoethanat ) , 1 , 1, 1-Propanetriyl tris- (Mercapto- 
proprionat) , 1 , 1 , 1-Propanetriyl tris- (Merc aptobutanat ) 
2-hydroxmethyl-2-methyl-l, 3-propandiol tris- (Mercaptoacetat) , 

15 2 -hy dr oxme t hy 1 - 2 -me thy 1 - 1 , 3-propandiol tris- (Mercaptoethanat ) , 
2-hydroxmethyl-2-methyl-l / 3-propandiol tris- (Mercaptopropionat ) , 
2 -hydr oxme thy 1-2 -me thy 1-1, 3-propandiol tris- (Mercaptobutanat ) . 

Besonders bevorzugte trifunktionale Regler sind 
20 Glyceryl thioglycolat, Trimethylolpropan tris ( 2-mercaptoacetat , 
2-hydroxmethyl-2-methyl-l, 3-propandiol tris- (Mercaptoacetat) . 

Bevorzugte tetraf unktionale Mercaptane sind 
Pentaerythritol tetraquis ( 2-mercaptoacetat ) 
25 Pentaeryhtritol tetraquis (2-mercaptoethanat ) , Pentaerythritol 
tetraquis (3-mercaptopropionat ) , Pentaerythritol tetraquis- 
(4-mercaptobutanat ) , Pentaerythritol tetraquis ( 5-mercaptopenta- 
nat) , Pentaerythritol tetraquis ( 6-mercaptohexanat ) . 

30 Als weitere polyfunktionale Regler eignen sich Si-Verbindungen, 
die durch Umsetzung von Verbindungen der Formel (IVa) entstehen. 
Weiterhin eignen sich als polyfunktionale Regler Si-Verbindungen 
der Formel (IVb) . 



35 



(ROn 



(Z— OV— Si — R 2 — SH 



(IVa) 



(ROn 



40 



(Z— OV— Si — R 2 — S— 



(IVb) 
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in der 

n ein Wert von 0 bis 2 ist, 

Ri eine Ci-Ci 6 -Alkylgruppe oder Phenylgruppe bedeutet 
R 2 eine Ci-Ci 8 -Alkylgruppe, die Cyclohexyl-oder Phenylgruppe 
bezeichnet, 

Z fur eine Ci-Cis Alkylgruppe, C 2 -Ci 8 -Alkylengruppe oder 

C 2 -Ci 8 -Alkinylgruppe steht, deren Kohl ens tof f atome durch 
nichtbenachbarte Sauerstoff- oder Halogenatome ersetzt 
sein konnen, oder fur eine der Gruppen 

o 

II 

N=C(R3) 2 oder — NR 3 — C— R 4 



15 in denen 

R 3 eine Ci-C 12 -Alkylgruppe bedeutet und 
R 4 eine Ci~Ci 8 -Alkylgruppe bezeichnet. 



Besonders bevorzugt sind die Verbindungen IVa, darunter vor allem 
20 Mercaptopropyltrimethoxysilan und Mercaptopropyltriethoxysilan . 

# 

Alle genannten Regler konnen einzeln oder in Kombination mit- 
einander eingesetzt werden. 

25 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm setzt man auf 1 Gew.-Teil 
eines Vernetzers (Monomer (d) ) 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,2 bis 2, 
und insbesondere 0,25 bis 1 Gew.-Teile eines Polymerisations- 
reglers (e) ein. 

30 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft 
Polymere, die erhaltlich sind durch 



(i) radikalisch initiierte Copolymer! sat ion von Monomergemischen 
aus 

35 

(a) mindestens einem kationischen Monomeren oder quater- 
nisierbaren Monomeren 

(b) gegebenenf alls mindestens einem wasserloslichen Mono- 
meren, 

40 (c) gegebenenf alls mindestens einem weiteren radikalisch 

copolymerisierbaren Monomeren 
(d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomeren 

mit mindestens zwei ethyl enisch ungesattigten, nicht- 

konjugierten Doppelbindungen, und 
45 (e) mindestens einem polyfunktionellen Regler 
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(ii) anschlie£ende Quaternisierung oder Protonierung des Poly- 

meren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder nur partiell 
quaternisiertes Monomer eingesetzt wird. 

5 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft 
Polymere, die erhaltlich sind durch 

(i) radikalisch initiierte Copolymerisation von Monomergemischen 



aus 



10 



15 



20 



25 



(a) mindestens einem kationischen Monomer en oder qiiat er ni- 
si er bar en Monomeren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Diallylaminen der allgemeinen Formel (II), worin 
fur C 1 -C 24 -Alkyl steht 

(ID 





und N,NHDialkylaminoalkylacrylaten und -methacrylaten und 
N,N-Dialkylaminoalkylacrylamiden und -methacrylamiden der 
allgemeinen Formel (III), 



NR 8 R 9 (HI) 



30 wobei R*, R6 unabhangig fur ein Wasserstof f atom oder 

einen Methylrest stehen, R 7 fur ein Alkylenrest mit 
1 bis 24 C -At omen, optional substituiert durch Alkyl- 
reste und Ra, R9 fur C3.-C24 Alkylreste . Z steht fur ein 
Stickstof fatom zusammen mit x = 1 oder ftir ein Sauer- 

35 stof fatom zusammen mit x = 0, 

(b) gegebenenf alls mindestens einem wasserloslichen Mono- 
meren, 

(c) gegebenenf alls mindestens einem weiteren radikalisch 
40 copolymerisierbaren Monomeren, 

(d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomeren 
mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht- 
konjugierten Doppelbindungen, und 

(e) mindestens einem Regler 

45 



WO 2004/022616 



PCT/EP2003/008097 



18 



(ii) anschlieSende Quaternisierung oder Protonierung des Poly- 

meren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder nur partiell 
quaternisiertes Monomer eingesetzt wird. 

5 WO 93/25592 beschreibt vernetzte Polymere aus quaternisierten 
Aminoalkylacrylaten oder -acrylamiden mit Vinyllactamen. Diese 
Polymere werden ohne Regler hergestellt. 

Ein weitere Gegenstand der Erfindung betrif ft ein Verfahren zur 
10 Herstellung von Polymeren durch radikalische initiierte Copoly- 
merisation eines Monomer eng em i s che s aus 

(a) mindestens einem kationischen Monomeren oder quaternisier- 
baren Monomeren 

15 (b) gegebenenf alls mindestens einem wasserloslichen Monomeren, 

(c) gegebenenf alls mindestens einem weiteren radikalisch copoly- 
merisierbaren Monomeren 

(d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomeren mit min- 
destens zwei ethylenisch ungesattigten, nichtkonjugierten 

20 Doppelbindungen, 

in Gegenwart eines polyf unktionellen Reglers (e) 

und anschlie lender Quaternisierung oder Protonierung des Poly- 
meren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder nur partiell 
25 quaternisiertes Monomer eingesetzt wird. 

Ein weitere Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Polymeren durch radikalisch initiierte Copoly- 
mer isat ion eines Monomerengemisches von 

30 

(a) mindestens einem kationischen Monomeren oder quaternisier- 
baren Monomeren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Diallylaminen der allgemeinen Formel (II) , worin fur 
Ci-C 2 4-Alkyl stent 



35 




(II) 



40 



45 
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und N/N-Dialkylaminoalkylacrylaten und -methacrylaten und 
N,N-Dialkylaininoalkylacrylaraiden und -methacrylamiden der 
allgeraeinen Formel (III), 



5 



10 




*NR 8 R 9 (III) 



wobei R 5 , R 6 unabhangig fur ein Wasserstof f atom oder 
einen Methylrest stehen, R 7 fur ein Alkylenrest mit 1 bis 
24 C -At omen, optional substituiert durch Alkylreste und R 8 , R 9 
15 fur Ci-C 2 4 Alkylreste. Z steht fur ein Stickstof f atom zusammen 

mit x = 1 oder fur ein Sauerstof f atom zusammen mit x = 0, 



(b) gegebenenf alls mindestens einem wasserldslichen Monomer en, 

(c) gegebenenf alls mindestens einem weiteren radikalisch copoly- 
20 merisierbaren Monomer en, 

(d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomeren mit min- 
destens zwei ethyl enisch ungesattigten, nichtkonjugierten 
Doppelbindungen , 

25 in Gegenwart eines Reglers (e) 

und anschlieEender Quaternisierung oder Protonierung des Poly- 
meren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder nur partiell 
quaternisiertes Monomer eingesetzt wird. 

30 Die Herstellung der Polymerisate kann nach den an sich bekannten 
Verfahren der radikalisch. initiierten Polymerisation, z.B. durch 
Losungspolymerisation, Emulsionspolymerisation, Suspensionspoly- 
merisation, Fallungspolymerisation, umgekehrte Suspensionspoly- 
merisation oder umgekehrte Emulsionspolymerisation erfolgen, ohne 

35 dass die verwendbaren Methoden darauf beschrankt sind. 



Die Monomeren (a) , (d) , (e) und gegebenenf alls (b) und (c) werden 
nach Art einer Losungspolymerisation in Wasser und/ oder polaren 
organischen Losemitteln copolymerisiert . Geeignete polare 

40 organische Losemittel sind beispielsweise mit Wasser mischbare 
Verbindungen wie Tetrahydrofuran, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, 
Dimethylsulf oxid, Aceton, Glykole wie Ethylenglykol , Propylen- 
glykol , Butandiol-1 , 4 , di ethylenglykol , Tri ethylenglykol , Tetra- 
ethylenglykol sowie Blockcopolymerisate aus Ethyl enoxid und 

45 Propylenoxid sowie veretherte Polyalkylenglykole, die beispiels- 
weise durch Alkylierung von Alkylenglykolen und Polyalkylen- 
glykolen erhaltlich sind. Geeignet sind beispielsweise die Ci- bis 
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C4-Alkylendgruppen enthaltenden Glykole oder Polyethylenglykole . 
Die Veretherung kann ein- oder auch beidseitig erfolgen. Weitere 
geeignete Losemittel sind Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
oder Aceton. Man kann entweder ein einziges Losemittel einsetzen 
5 oder die Copolymerisation auch in Gegenwart von Losemittel- 
mischungen durchfuhren. Besonders bevorzugte Losemittel sind 
Wasser, Ci~ bis Cs-Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol 
und n-Propanol sowie Mischungen der genannten Losemittel . Die 
Losemittel werden ublicherweise in einer solchen Menge ein- 
10 gesetzt, dass man Copolymerisat-Losungen mit einem Copolymerisat- 
Gehalt von 5 bis 80, vorzugsweise 10 bis 60 Gew. -% erhalt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm wird der Regler (e) , 
gegebenenf alls als Losung in Wasser und/ oder einem C3.-C4 Alkohol 
15 dem Reaktionsansatz zudosiert . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm werden die erfindungsgemaEen 
Verfahren als Batchf ahrweise durchgef iihrt . Hierbei ist bevorzugt, 
den Regler (e) in der Vorlage vorzulegen. 

20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm werden die erf indungsgemaSen 
Verfahren als Zulauff ahrweise durchgef iihrt . Dabei werden ein- 
zelne oder alle Reaktionsteilnehmer ganz oder teilweise , afosatz- 
weise oder kontinuierlich, gemeinsam oder in getrennten Zulaufen 

25 zu einer Reaktionsmischung gegeben. So kann man beispielsweise zu 
einem Gemisch der Monomeren und eines Losemittels bei der Poly- 
mer! sat ions temper atur innerhalb einer gegebenen Zeit eine Losung 
des Polymerisationsreglers und eine Initiatorlosung kontinuier- 
lich oder absatzweise zugeben. Es ist jedoch auch moglich, 

30 eine Mischung aus Regler und Initiator der auf Polymerisations- 
temperatur er warm ten Vorlage zuzudosieren. Eine andere Variante 
besteht darin, den Initiator unterhalb oder bei der Poly- 
merisationstemperatur in die Vorlage zu geben und nur den Regler 
oder eine Losung des Reglers nach Erreichen der Polymerisations- 

35 temperatur innerhalb eines vorgegebenen Zeitraums dem Reaktions- 
gemisch zuzuf iihren. In einer weiteren Variante werden zu einem 
Gemisch aus Regler (e) , Monomeren (a) und gegebenenf alls Mono- 
meren (b) und (c) und einem Losemittel der Initiator und der 
Vernetzer (d) nach Erreichen der Polymerisations- temperatur zuge- 

40 geben. Man kann auch die Vorlage auf Polymerisationstemperatur 
er war men und dann Regler (e) , Initiator und Monomere (d) in 
getrennten Zulaufen oder gemeinsam zugeben. Selbstverstandlich 
konnen auch Regler (e) , Initiator, Monomere (d) und Monomere (a) 
und gegebenenf alls Monomere (b) und (c) zu einer auf Poly- 

45 merisationstemperatur er warm ten Vorlage gegeben werden. Vorzugs- 
weise verwendet man Wasser oder ein Gemisch aus Wasser und min- 
destens einem Teil der Monomeren (a) und gegebenenf alls (b) 
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und (c) sowie gegebenenf alls weitere Komponenten als Vorlage. 
Besonders bevorzugt 1st hierbei eine Verf ahrensweise, bei der 
die Polymerisationsregler (e) wahrend der Polymerisation der 
Monomeren kontinuierlich oder portionsweise zudosiert werden. 

5 

Die Polymerisation erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 
2 0°C bis 13 0°C und bei Normaldruck oder unter Eigendruck. 

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation konnen die 
10 hierfiir iiblichen wasserloslichen und wasserunloslichen Peroxo- 
und/oder Azo-Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise 
Alkali- oder Ammoniumperoxidi sulfate , Dibenz oylper oxid , tert . - 
Butylperpivalat , tert . -Butyl -per-2-ethylhexanoat , Di-tert . -butyl - 
per oxid, tert . -Butylhydroperoxid, Azo-bis-isobutyronitril , Azo- 
15 bis- ( 2-amidinopropan) dihydrochlorid oder 2,2' -Azo-bis- ( 2 -methyl - 
butyronitril) . Geeignet sind auch Initiatormischungen oder Redox- 
Initiator Systeme, wie z.B. Ascorbinsaure/Eisen ( II ) sulf at / 
Natriumperoxodisulf at , tert . -Butylhydroperoxid /Natriumdisulf it , 
tert . -Butylhydroperoxid/ Natriumhydroxymethansulf inat . Die 
20 Initiatoren konnen in den tiblichen Mengen eingesetzt werden, 
beispielsweise 0,05 bis 5 Gew. -%, bezogen auf die Menge der zu 
polymerisierenden Monomeren. 

Das Molekulargewicht und der K-Wert der Polymerisate lasst sich 
25 in an sich bekannter Weise durch die Wahl der Polymerisations - 
bedingungen, beispielsweise Polymerisationsdauer , Polymeri- 
sationstemperatur oder Initiatorkonzentration, und durch den 
Gehalt an Vernetzer, und Regler in einem breiten Bereich 
variieren, 

30 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wahlt der Fachmann die 
Reaktionsbedingungen so, dass Polymerisate entstehen, welche 
eine Viskositat unter 15000 mPas (gemessen nach Brookfield, 
Spindel 4, 12 Upm, 25°C) aufweisen. 

35 

Die Konzentration der Monomeren im Reaktionsmedium betragt 
ublicherweise 5 bis 60 und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 
10 bis 45 Gew. -% . Die Polymerisation wird so gefuhrt , dass eine 
sichtbare Vergelung des Reaktionsansatzes unterbleibt. Sofern 
40 Gelteilchen entstehen soil ten, haben diese einen Durchmesser von 
weniger als 1 mm, vorzugsweise weniger als 500 run, bestimmt durch 
Streulichtmessung im gewahlten Reaktionsmedium. Die entstehenden 
Copolymerisate sind in dem Reaktionsmedium homogen loslich. 

45 Die K-Werte der Polymerisate liegen in einem Bereich zwischen 
10 bis 350, vorzugsweise 20 bis 200 und besonders bevorzugt 
35 bis 110. Die K-Werte werden nach Fikentscher, Cellulosechemie, 
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Bd. 13, S. 58-64 (1932) bei 25°C 0,1 %ig in 5 Gew.-% Kochsalzlo- 
sung gemessen. 

Die bei der Polymerisation entstandenen Mischungen konnen im 
5 Anschluss an den Polymer i sat ionsprozess einer physikalischen oder 
chemischen Nachbehandlung unterworfen werden. Solche Verfahren 
sind beispielsweise die bekannten Verfahren zur Restmonomeren- 
reduzierung wie z.B. die Nachbehandlung durch Zusatz von Poly- 
mer isationsinitiatoren oder Mischungen mehrerer Polymerisations - 

10 initiatoren bei geeigneten Temperaturen oder Erhitzen der Poly- 
merisationslosung auf Temperaturen oberhalb der Polymerisations- 
temperatur, eine Nachbehandlung der Polymerlosung mittels Wasser- 
dampf oder Strippen mit Sticks toff oder Behandeln der Reaktions- 
mischung mit oxidierenden oder reduzierenden Reagenzien, Adsorp- 

15 tionsverf ahren wie die Adsorption von Verunreinigung an ausge- 
wahlten Medien wie z.B. Aktivkohle oder eine Ultrafiltration. Es 
konnen sich auch die bekannten Auf arbeitungsschritte anschlieEen, 
beispielsweise geeignete Trockenverf ahren wie Spruh-, Gefrier- 
oder Walzentrocknung oder an die Trocknung anschlieEende Agglo- 

20 merationsverf ahren . Die nach dem erfindungsgemaEen Verfahren 
erhaltenen restmonomerenarmen Mischungen konnen auch direkt in 
den Handel gebracht werden. 

Die erfindungsgemaEen Polymere konnen vorteilhaft in kosmetischen 
25 Zubereitungen verwendet werden, insbesondere haarkosmetischen 
Zubereitungen . 

Der Begrif f der kosmetischen Zubereitungen ist breit zu verstehen 
und meint all solche Zubereitungen, die sich zum Auftragen auf 
30 Haut und/ oder Haare und/ oder Nagel eignen und einen anderen als 
einen ausschlieElich medizinisch-therapeutischen Zweck verfolgen. 

Die erfindungsgemaEen Polymere konnen in hautkosmetischen 
Zubereitungen eingesetzt werden. 

35 

Beispielsweise werden die erfindungsgemaEen Polymere in 
kosmetischen Mitteln zur Reinigung der Haut verwendet. Solche 
kosmetischen Reinigungsmittel sind ausgewahlt aus Stiickseifen, 
wie Toilettenseif en, Kernseifen, Transparentseif en, Luxusseif en, 
40 Deoseifen, Cremeseifen, Babyseifen, Haut s chut zsei fen, Abrasive- 
seifen und Syndets, fliissigen Seifen, wie pastose Seifen, 
Schmierseifen und Waschpasten, und fliissigen Wasch-, Dusch- 
und Badepraparaten, wie Waschlotionen, Duschbadern und -gelen, 
Schaumbadern, Olbadern und Scrub-Praparaten . 
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Bevorzugt werden die erf indungsgemafeen Polymere in kosmetischen 
Mitteln zur Pflege und zum Schutz der Haut, in Nagelpf legemitteln 
sowie in Zubereitungen fur die dekorative Kosmetik angewendet . 

5 Besonders bevorzugt ist die Verwendung in Hautpf legemitteln, 

Intimpflegemitteln, FuSpf legemitteln, Deodorantien, Lichtschutz- 
mitteln, Repellents, Rasiermitteln, Haarentf ernungsmitteln, Anti- 
aknemitteln, Make-up, Maskara, Lippenstif te , Lidschatten, Kajal- 
stiften, Eyelinern, Rouges, Pudern und Augenbrauenstif ten. 

10 

Die Hautpf legemittel liegen insbesondere als W/O- oder O/W-Haut- 
cremes, Tag- und Nachtcremes, Augencremes , Gesichtscremes, Anti- 
f altencremes , Feuch thai tecr ernes , Bleichcremes , Vitamincremes , 
Hautlotionen, Pf legelotionen und Feuchthaltelotionen vor. 

15 

In den kosmetischen Zubereitungen kormen die erf indungsgemaSen 
Polymere besondere Wirkungen entfalten. Die Polymere konnen unter 
anderem zur Feuchthaltung und Kondi t i on i e rung der Haut und zur 
Verbesserung des Hautgefuhls beitragen. Die Polymere konnen auch 
20 als Verdicker in den Formulierungen wirken. Durch Zusatz der 

erf indungsgemafeen Polymere kann in bestimmten Formulierungen eine 
erhebliche Verbesserung der Hautvertraglichkeit erreicht werden. 

Die erf indungsgemafeen Copolymere sind in den hautkosmetischen 
25 Zubereitungen in einem Anteil von etwa 0,001 bis 20 Gew.-%, 

vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, enthalten. 

Je nach Anwendungsgebiet konnen die erfindungsgemaSen Mittel in 
30 einer zur Hautpflege geeigneten Form, wie z.B. als Creme, Schaum, 
Gel, Stift, Pulver, Mousse, Milch oder Lotion appliziert werden. 

Die hautkosmetischen Zubereitungen konnen neben den erfindungs- 
gemaEen Polymeren und geeigneten Losungsmitteln noch in der 

35 Kosmetik ubliche Zusatze, wie Emulgatoren, Konservierungsmittel , 
Parfumole, kosmetische Wirkstoffe wie Phytantriol, Vitamin A, 
E und C, Retinol, Bisabolol, Panthenol, Lichtschutzmittel , 
Bleichmittel, Farbemittel, Tonungsmittel , Braunungsmittel (z.B. 
Dihydroxyaceton) , Collagen, EiweiiShydrolysate , Stabilisatoren, 

40 pH-Wert-Regulatoren, Farbstoffe, Salze, Verdicker, Gelbildner, 
Konsistenzgeber , Silikone, Feuchthaltemittel , Riickfetter und 
weitere ubliche Additive enthalten. 

Als geeignete Losungsmittel sind insbesondere zu nennen Wasser 
45 und niedrige Monoalkohole oder Polyole mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen oder Mischungen davon; bevorzugt e Monoalkohole oder Poly- 
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ole sind Ethanol, i-Propanol, Propylenglycol , Glycerin und 
Sorbit . 

Als weitere ubliche Zusatze konnen enthalten sein Fettkorper, wie 
5 mineralische und synthetische Ole, wie z.B. Paraffine, Siliconole 
und aliphatische Kohlenwasserstof f e mit mehr als 8 Kohlenstof f- 
atomen, tierische und pflanzliche Ole, wie z.B. Sonnenbluinenol, 
Kokosol, Avocadool, Olivenol, Lanolin, oder Wachse, Fettsauren, 
Fettsaureester, wie z.B. Triglyceride von C6~-C3o-Fettsauren, 
10 Wachsester, wie z.B. Jojobaol, Fettalkohole , Vaseline, hydriertes 
Lanolin und azetyliertes Lanolin. Selbstverstandlich konnen auch 
Mi sc hung en derselben verwendet werden. 

Ubliche Verdickungsmittel in derartigen Formulierungen sind ver- 
15 netzte Polyacrylsauren und deren Derivate, Polysaccharide wie 
Xan than- Gum, Agar -Agar, Alginate oder Tylosen, Carboxymethyl - 
cellulose oder Hydroxycarboxymethyl cellulose , Fettalkohole, 
Monoglyceride und Fettsauren, Polyvinylakolhol und Polyvinyl - 
pyrrolidon . 

20 

Man kann die erf indungsgemaSen Polymere auch mit herkommlichen 
Polymeren abmischen, falls spezielle Eigenschaf ten eingestellt 
werden sollen. 

25 Als herkommliche Polymere eignen sich beispielsweise anionische, 
kationische, amphotere und neutrale Polymere. 

Beispiele fur anionische Polymere sind Homo- und Copolymerisate 
von Acrylsaure und Methacrylsaure oder deren Salze, Copolymere 

30 von Acrylsaure und Acrylamid und deren Salze; Natriums alze von 

Polyhydroxycarbonsaur en , wasserlosliche oder wasserdispergierbare 
Polyester, Polyurethane und Polyharnstof f e . Besonders geeignete 
Polymere sind Copolymere aus t-Butylacrylat , Ethylacrylat , Meth- 
acrylsaure (z.B. Luvimer® 100P) , Copolymere aus Ethylacrylat und 

35 Methacrylsaure (z.B. Luvimer® MAE), Copolymere aus N-tert . -Butyl- 
acrylamid, Ethylacrylat, Acrylsaure (Ultrahold® 8, strong) , 
Copolymere aus Vinylacetat, Crotonsaure und gegebenenf alls 
weitere Vinylester (z.B. Luviset® Marken) , Maleinsaureanhydrid- 
copolymere, ggf . mit Alkoholen umgesetzt, anionische Poly- 

40 siloxane, z.B. car boxy funktionelle, Copolymere aus Vinyl - 

pyrrolidon, t-Butylacrylat , Methacrylsaure (z.B Luviskol® VBM) , 
Copolymere von Acrylsaure und Methacrylsaure mit hydrophoben 
Monomeren, wie z.B. C4-C 30 ~Alkylester der Meth (acrylsaure) , 
C 4 -C 30 -Alkyl vinylester, C 4 -C 30 -Alkylvinylether und Hyaluronsaure . 
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Weitere geeignete Polymer e sind kationische Polymere mit der 
Bezeichnung Polyquaternium nach INC I, z.B. Copolymere aus Vinyl - 
pyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® FC, Luviquat® HM, 
Luviquat® MS, Luviquat® Care), Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon/ 
5 Dimethylaminoethylmethacrylat, quaternisiert mit Diethylsulf at 

(Luviquat® PQ 11) , Copolymere aus N-Vinylcaprolactam/N-Vinyl- 
pyrrolidon/N~Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® Hold) ; kationische 
Cellulosederivate (Polyquaternium-4 und -10), Acrylamidcopolymere 

(Polyquaternium-7) und Chitosan. 

10 

Als weitere Polymere sind auch neutrale Polymere geeignet wie 
Polyvinylpyrrolidone, Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon und Vinyl - 
acetat und/oder Vinylpropionat , Polysiloxane, Polyvinylcapro- 
lactam und Copolymere mit N-Vinylpyrrolidon, Polyetliylenimine und 
15 deren Salze, Polyvinyl amine und deren Salze, Cellulosederivate, 
Polyasparaginsauresalze und Derivate . 

Zur Einstellung bestimmter Eigenschaf ten konnen die Zubereitungen 
zusatzlich auch konditionierende Substanzen auf Basis von 
20 Silikonverbindungen enthalten. Geeignete Silikonverbindungen sind 
beispielsweise Polyalkylsiloxane, Polyarylsiloxane, Polyaryl- 
alkylsiloxane, Polyethersiloxane oder Silikonharze . 

Die erf indungsgema£en Copolymer isate we r den in kosmetischen 
25 Zubereitungen eingesetzt, deren Herstellung nach den ublichen 
dem Fachmann gelaufigen Regeln erf olgt . 

Solche Formulierungen liegen vorteilhaf terweise in Form von 
Emulsionen bevorzugt als Wasser-in-6l- (W/0) - oder Ol-in-Wasser- 
30 (O/W) -Emulsionen vor. Es ist aber auch erf indungsgema£ moglich 
und gegebenenfalls vorteilhaft andere Formulierungsarten zu 
wahlen, beispielsweise Hydrodispersionen, Gele, Ole, Oleogele, 
multiple Emulsionen, beispielsweise in Form von W/O/W- oder 
O/W/O-Emulsionen, wasserfreie Salben bzw. Salbengrundlagen usw. 

35 

Die Herstellung erf indungsgemafc brauchbarer Emulsionen erfolgt 
nach bekannten Methoden. 

Die Emulsionen enthalten neben dem erf indungsgemafien Copolymer 
40 iibliche Bestandteile , wie Fettalkohole , Fettsaureester und 
insbesondere Fettsauretriglyceride, Fettsauren, Lanolin und 
Derivate davon, naturliche oder synthetische Ole oder Wachse 
und Emulgatoren in Anwesenheit von Wasser. 

45 Die Auswahl der Emulsionstyp-spezif ischen Zusatze und die Her- 
stellung geeigneter Emulsionen ist beispielsweise beschrieben in 
Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, Huthig Buch 



WO 2004/022616 PCT/EP2003/008097 

26 

Verlag, Heidelberg, 2. Auflage, 1989, Dritter Teil, worauf hier- 
mit ausdrucklich Bezug genommen wird. 

So kann eine erf indungsgemaS brauchbare Hautcreme z.B. als W/O- 
5 Emulsion vorliegen. Eine derartige Emulsion enthalt eine wassrige 
Phase, die mittels eines geeigneten Emulgat or systems in einer 01- 
oder Fettphase emulgiert ist . 

Die Konzentration des Emulgat or systems betragt in diesem Emul- 

10 sions-Typ etwa 4 und 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Emulsion; die Fettphase macht etwa 20 und 60 Gew. -% aus und 
die wassrige Phasen etwa 20 und 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Emulsion. Bei den Emulgatoren handelt 
es sich urn diejenigen, welche in diesem Emulsionstyp ublicher- 

15 weise verwendet werden. Sie werden z.B. ausgewahlt unter : 

Ci2-Ci 8 -Sorbitan-Fettsaureestern; Estern von Hydroxystearinsaure 
und Ci 2 -C 30 -Fettalkoholen; Mono- und Dies tern von Ci 2 -Ci 8 -Fett- 
sauren und Glyzerin oder Polyglyzerin; Kondensaten von Ethylen- 
oxid und Propylenglycolen; oxypropylenierten/oxyethylenierten 

20 Ci2-C 2 o- Fettalkoholen ' polycyclischen Alkoholen, wie Sterolen; 
aliphatischen Alkoholen mit einem hohen Molekulargewicht , wie 
Lanolin; Mischungen von oxypropylenierten/polyglycerinierten 
Alkoholen und Magne s iumi sostearat ; Succinestern von polyoxy- 
ethyl enierten oder polyoxypropylenierten Fett alkoholen; und 

25 Mischungen von Magnesium-, Calcium-, Lithium-, Zink- oder 

Aluminiumlanolat und hydriertem Lanolin oder Lanolin-alkohol . 

Zu geeigneten Fettkomponenten, welche in der Fettphase der 
Emulsionen enthalten sein konnen, zahlen Kohlenwasserstof f die , 

30 wie Paraffinol, Purcellinol, Perhydrosgualen und Losungen mikro- 
kristalliner Wachse in diesen Olen; tierische oder pf lanzliche 
Ole, wie SuEmandelol, Avocadool , Calophylumol , Lanolin und 
Derivate davon, Ricinusol, Sesaitiol, Olivenol, Jojobaol, Karite- 
01, Hoplostethus-01; mineralische Ole, deren Destillationsbeginn 

35 unter Atmospharendruck bei ca. 25 0°C und deren Destillationsend- 
punkt bei 410°C liegt, wie z.B. Vaselinol; Ester gesattigter oder 
ungesattigter Fettsauren, wie Alkylmyristate, z.B. i-Propyl-, 
Butyl- oder Cetylmyristat , Hexadecylstearat , Ethyl- oder 
i-Propylpalmitat , Octan- oder Decansauretriglyceride und Cetyl- 

40 ricinoleat. 

Die Fettphase kann auch in anderen Olen losliche Siliconole, 

wie Dimethylpolysiloxan, Me thy lpheny lpo ly s i 1 oxan und das Silikon- 

glycol-Copolymer , Fettsauren und Fettalkohole enthalten. 
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Urn die Retention von Olen zu begiinstigen, kann man auch Wachse 
verwenden, wie z.B. Carnauba-Wachs , Candellilawachs , Bienen- 
wachs, mikrokristallines Wachs, Ozokeritwachs und Ca-, Mg- und 
Al-Oleate, -Myristate, -Linoleate und -Stearate. 

5 

Im allgemeinen werden diese Wasser-in-Ol-Emulsionen so her- 
gestellt, dass die Fettphase und der Emulgator in den Ansatz- 
behalter gegeben werden. Man erwarmt diesen bei einer Temperatur 
von 70 bis 7 5°C, gibt dann die in 01 loslichen Ingredienzen zu und 
10 fiigt unter Riihren Wasser hinzu, welches vorher auf die gleiche 

Temperatur erwarmt wurde und worin man die wasserloslichen Ingre- 
dienzen vorher gelost hat; man riihrt, bis man eine Emulsion der 
gewiinschten Feinheit hat, lasst sie dann auf Raumtemperatur ab~ 
kuhlen, wobei gegebenenf alls weniger geru.hr t wird. 

15 

Weiterhin kann eine erf indungsgemafee Pf legeemulsion als O/W- 
Emulsion vorliegen. Eine derartige Emulsion enthalt ublicher- 
weise eine Olphase, Emulgatoren, die die Olphase in der Wasser- 
phase stabilisieren, und eine wassrige Phase, die iiblicherweise 
20 verdickt vorliegt. 

Die wassrige Phase der O/W-Emulsion der erf indungsgemafeen 
Zubereitungen enthalt gegebenenf alls 

25 - Alkohole, Diole oder Polyole sowie deren Ether, vorzugs- 
weise Ethanol, Isopropanol, Propylenglycol , Glycerin, 
Ethyl englycolmonoethylether ; 

ubliche Verdickungsmittel bzw. Gelbildner, wie z.B. ver- 
30 netzte Polyacrylsauren und deren Derivate, Polysaccharide 

wie Xanthan Gum oder Alginate, Carboxymethylcellulose oder 
Hydroxycarboxymethylcellulose , Fettalkohole, Polyvinyl a lkohol 
und Polyvinylpyrrolidon. 

35 Die Olphase enthalt in der Kosmetik ubliche Olkomponenten, wie 
beispielsweise : 

- Ester aus gesattigten und/ oder ungesattigten, verzweigten 

und/oder unverzweigten C3-C3Q-Alkancarbonsauren und gesattig- 

40 ten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unver- 

zweigten C3-C3o-Alkoholen, aus aromatischen Carbonsauren und 
gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder 
unverzweigten C3-C3o-Alkoholen, beispielhaft Isopropyl- 
myristat , Isopropylstearat , Hexyldecylstearat , Oleyloleat ; 

45 auSerdem synthetische , halbsynthetische und natiirliche 

Gemische solcher Ester, wie Jojobaol; 



WO 2004/022616 



PCT/EP2003/008097 



28 



verzweigte und/oder unverzweigte Kohlenwasserstof f e* und 
-wachse; 



5 



Silikonole wie Cyclomethicon, Dime thy Ipolysiloxan, Diethyl- 
polysiloxan, Octamethylcyclotetrasiloxan sowie Mischungen 
daraus ; 



Dialkylether ; 



10 - 



Mineralole und Miner alwachse; 



15 



Triglyceride gesattigter und/oder ungesattigter , verzweigter 
und/oder unverzweigter C8~C 2 4-Alkancarbonsauren; sie konnen 
ausgewahlt werden aus synthetischen, halbsynthetischen oder 
natiirlichen Olen, wie Olivenol, Palmol, Mandelol oder 



Mischungen. 

Als Emulgatoren koirimen vorzugsweise O/W-Emulgatoren, wie Poly- 
glycerinester, Sorbitanester oder teilveresterte Glyceride, in 
20 Betracht . 

Die Herstellung kann durch Aufschmelzen der Olphase bei ca. 80°C 
erfolgen; die wasserloslichen Bestandteile werden in heiSem 
Wasser gelost, langsam und unter Riihr en zur Olphase zugegeben; 
25 homogenisiert und kaltgeruhrt . 

Die erf indungsgemaSen Polymere eignen sich auch zur Verwendung 
in Wasch- und Duschgel-Formulierungen sowie Badepraparaten. 

30 Solche Formulierungen enthalten neben den erf indungsgemalSen Poly- 
meren liblicherweise anionische Tenside als Basistenside und 
amphotere und nichtionische Tenside als Cotenside, sowie Lipide, 
Parfumole, Farbstoffe, organische Sauren, Konservierungsstoffe 
und Ant i oxidant ien sowie Verdi cker/Gelbildner, Hautkonditionier- 

35 mittel und Feuchthaltemittel . 

In den Wasch, Dusch- und Badepraparaten konnen alle in Korper- 
reinigungsmitteln liblicherweise eingesetzte anionische, neutrale, 
amphotere oder kationische Tenside verwendet werden. 



Die Formulierungen enthalten 2 bis 50 Gew. -% Tenside, bevorzugt 
5 bis 40 Gew. -%, besonders bevorzugt 8 bis 30 Gew-% . 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulf ate , 
45 Alkylethersulf ate, Alkylsulf onate, Alkylarylsulf onate , Alkyl- 

succinate , Alkylsulf osuccinate , N-Alkoylsarkosinate , Acyltaurate , 
Acylisethi onate, Alkylphosphate, Alkyletherphosphate, Alkylether- 



40 
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carboxylate, Alpha-Olef insulf onate , insbesondere die Alkali- und 
Erdalkalimetallsalze, z.B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, 
sowie Ammonium- und Triethanolamin-Salze . Die Alkylethersulf ate , 
Alkyletherphosphate und Alkylethercarboxylate konnen zwischen 
5 1 bis 10 Ethylenoxid oder Propyl enoxid-Einhei ten, bevorzugt 1 bis 
3 Ethylenoxideinheiten im Molekul aufweisen. 

Geeignet sind zum Beispiel Natriumlaurylsulf at , Ammoniumlauryl- 
sulf at , Natriumlaurylethersulf at , Ammoniumlaurylethersulf at , 
10 Natriumlaurylsarkosinat , Natriumoleylsuccinat , Ammoniumlauryl- 
sulf osuccinat , Natriumdodecylbenzolsulf onat , Triethanolamin- 
dodecylbenzolsulf onat . 

Geeignete amphotere Tenside sind zum Beispiel Alkylbetaine , 
15 Alkylamidopropylbetaine, Alkylsulf obetaine, Alkylglycinate , 
Alkylcarboxyglycinate, Alkylamphoacetate- oder -propionate, 
Alkylamphodiacetate, oder -dipropionate . 

Beispielsweise konnen Cocodimethylsulf opropylbetain, Lauryl- 
20 betain, Cocamidopropylbetain oder Natriumcocamphopropionat 
eingesetzt werden. 

Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die 
Umsetzungsprodukte von aliphatischen Alkoholen oder Alkylphenolen 

25 mit 6 bis 20 C-Atomen in der Alkylkette, die linear oder ver- 
zweigt sein kann, mit Ethylenoxid und/ oder Propyl enoxid. Die 
Menge Alkylenoxid betragt ca. 6 bis 60 Mole auf ein Mol Alkohol . 
Ferner sind Alkylaminoxide, Mono- oder Di alkylalkanol amide , Fett- 
saure-ester von Polyethylenglykolen, ethoxylierte Fettsaureamide, 

30 Alkylpolyglykoside oder Sorbitanetherester geeignet. 

AuSerdem konnen die Wasch, Dusch- und Badepraparate ubliche 
kationische Tenside enthalten, wie z.B. quaternare Ammonium- 
verbindungen, beispielsweise Cetyltrimethylammoniumchlorid . 

35 

Zusatzlich konnen auch weitere ubliche kationische Polymere ein- 
gesetzt werden, so z.B. Copolymere aus Acrylamid und Dimethyl - 
diallylammoniumchlorid (Polyquaternium-7 ) , kationische Cellulose- 
derivate ( Polyquaternium-4 , -10) , Guar-hydroxypropyltrimethyl- 
40 ammoniumchlorid (INCI: Hydroxypropyl Guar Hydroxypropyltrimonium 
Chloride) , Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon und quaternisiertem 
N-Vinylimidazol (Polyquaternium-16 , -44, -46), Copolymere aus 
N-Vinypyrrolidon/Dimethylaminoethyl-methacrylat , quaternisiert 
mit Diethylsulfat (Polyquaternium-11) und andere. 
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Weiterhin konnen die Wasch- und Duschgel-Formulierungen und 
Badepraparate Verdicker, wie z.B. Kochsalz, PEG-55, Propylene 
Glycol Oleate, PEG-120 Methyl Glucose Dioleate und andere, sowie 
Konservierungsmittel, weitere Wirk- und Hilfsstoffe und Wasser 
5 enthalten. 

Haarkosmetische Zubereitungen umfassen insbesondere Stylingmittel 
und/oder Konditioniermittel in haarkosmetischen Zubereitungen 
wie Haarkuren, Haarschaume (engl. Mousses), (Haar)gelen oder 

10 Haarsprays, Haarlotionen, Haarspulungen, Haar shampoos , Haar- 
emulsionen, Spitzenf luids , Egalisierungsmittel fur Dauer- 
wellen, Haarfarbe- und -bleichmittel , "Hot-Oil-Treatment "- 
Praparate, Conditioner, Festigerlotionen oder Haarsprays. Je 
nach Anwendungs gebi e t konnen die haarkosmetischen Zubereitungen 

15 als (Aerosol-) Spray, (Aerosol-) Schaum, Gel, Gelspray, Creme, 
Lotion oder Wachs appliziert werden. 

Die erf indungsgemaSen haarkosmetischen Formulierungen enthalten 
in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm 

20 

a) 0,05 bis 20 Gew. -% des erfindungsgemaEen Polymers 

b) 20 bis 99,95 Gew. -% Wasser und/oder Alkohol 

25 c) 0 bis 79,5 Gew.-% weitere Bestandteile 

Unter Alkohol sind alle in der Kosmetik ublichen Alkohole zu 
vers tehen , z.B. Ethanol , Isopr opanol , n-Propanol . 

30 Unter weiteren Bestandteilen sind die in der Kosmetik ublichen 
Zusatze zu verstehen, beispielsweise Treibmittel , Ent s chaumer , 
grenzf lachenaktive Verbindungen , d.h. Tenside, Emulgatoren, 
Schaumbildner und Solubilisatoren . Die eingesetzten grenzf lachen- 
aktiven Verbindungen konnen anionisch, kationisch, amphoter oder 

35 neutral sein. Weitere ubliche Bestandteile konnen ferner sein 

z.B. Konservierungsmittel , Parfiimole, Trubungsmittel , Wirkstoffe, 
UV-Filter, Pflegestoffe wie Panthenol, Collagen, Vitamine, Ei- 
weiiShydrolysate, Alpha- und Beta-Hydroxycarbonsauren, EiweiS- 
hydrolysate , Stabilisatoren, pH-Wert-Regulatoren, Farbstof f e , 

40 Viskositatsregulierer , Gelbildner, Farbstof fe, Salze, Feucht- 
haltemittel, Ruckfetter, Komplexbildner und weitere ubliche 
Additive . 
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Weiterhin zahlen hierzu alle in der Kosmetik bekannten Styling- 
und Conditionerpolymere, die in Kombination mit den erfindungs- 
gemaSen Polymer isaten eingesetzt werden konnen, falls ganz 
spezielle Eigenschaf ten eingestellt werden sollen. 

5 

Als herkommliche Haarkosmetik-Polymere eignen sich beispiels- 
weise anionische Polymere. Solche anionischen Polymere sind Homo- 
und Copolymerisate von Acrylsaure und Methacrylsaure oder deren 
Salze, Copolymere von Acrylsaure und Acrylamid und deren Salze; 

10 Natriuitisalze von Polyhydroxycarbonsauren, wasserlosliche oder 
wasserdispergierbare Polyester, Polyurethane (Luviset® P.U.R.) 
und Polyharnstof f e. Besonders geeignete Polymere sind Copolymere 
aus t-Butylacrylat, Ethylacrylat , Methacrylsaure (z.B. Luvimer® 
100P) , Copolymere aus N-tert . -Butylacrylamid, Ethylacrylat, 

15 Acrylsaure (Ultrahold® 8, Strong), Copolymere aus Vinylacetat, 
Crotonsaure und gegebenenf alls weiteren Vinylestern (z.B. Luvi- 
set® Marken) , Maleinsaureanhydridcopolymere , ggf . mit Alkoholen 
umgesetzt, anionische Polysiloxane , z.B. carboxyf unktionelle , 
Copolymere aus Vinylpyrrolidon, t-Butylacrylat , Methacrylsaure 

20 (z.B Luviskol® VBM) . 

Weiterhin umfasst die Gruppe der zur Kombination mit den 

erf indungsgemaJSen Polymerisaten geeigneten Polymere beispielhaft 

Balancer CR (National Starch; Acrylat copolymer ) , Balancer 0/55 

25 (National Starch; Acryl at copolymer ) , Balancer 47 (National Starch; 
Octylacrylamid/Acrylat/Butylaminoethylmethacrylate-Copolymer) , 
Aquaflex® FX 64 ( ISP; Isobutylen/Ethylmaleimid/Hydroxyethyl- 
maleimid-Copolymer) , Aquaflex® SF-40 (ISP / National Starch; 
VP/Vinyl Caprolactam/DMAPA Acrylatcopolymer ) , Allianz® LT-12 0 

30 (ISP / Rohm & Haas; Acrylat/Cl-2 Succinat/Hydroxyacrylat- 

Copolymer) , Aquarez® HS (Eastman; Polyester-1) , Diaformer® Z-400 
(Clariant ; Methacryloylethylbetain/Methacrylat-Copolymer ) , 
Diaformer® Z-711 (Clariant; Me thacryloyl ethyl N-oxid/Methacrylat- 
Copolymer) , Diaformer® Z-712 (Clariant; Methacryloylethyl 

35 N-oxide /Me thacrylat -Copolymer) , Omnirez® 2000 (ISP; Monoethyl- 
ester von Poly (Methyl vinylether/Maleinsaure in Ethanol) , 
Amphomer® HC (National Starch; Acrylat/ Oc tyl acryl ami d- 
Copolymer) , Amphomer® 28-4910 (National Starch; Octyl-acrylamid/ 
Acrylat/Butylaminoethylmethacrylat-Copolymer) , Advantage® HC 37 

40 (ISP; Terpolymer aus Vinylcaprolactam/Vinylpyrrolidon/Dimethyl- 
aminoethylmethacrylat) , Acudyner 258 (Rohm & Haas; Acrylat/ 
Hydroxyesteracrylat-Copolymer) , Luviset® PUR (BASF, Poly- 
urethane-1) , Luviflex® Silk (BASF) , Eastman® AQ48 (Eastman) . 
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Ganz besonders bevorzugt werden als anionische Polymere Acrylate 
mit einer Saurezahl groSer gleich 120 und Copolymere aus t -Butyl - 
acrylat , Ethylacrylat , Methacrylsaure . 

5 Weitere geeignete Haarkosmetik-Polymere sind kationische Polymere 
mit der Bezeichnung Polyquaternium nach INCI, z.B. Copolymere 
aus Vinylpyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® FC, 
Luviquat® HM, Luviquat® MS, Luviquat® Care) , Copolymere aus 
N-Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat, quaternisiert 
10 mit Diethylsulfat (Luviquat® PQ 11) , Copolymere aus N-Vinylcapro- 
lactam N-Vinylpyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® 
Hold); kationische Cellulosederivate (Polyquaternium-4 und -10), 
Acrylamidcopolymere (Polyquaternium-7) . 

15 Ferner konnen kationische Guarderivate wie Guarhydr oxypr opy 1 - 
trimoniumchlorid (INCI) verwendet werden. 

Als weitere Haarkosmetik-Polymere sind auch neutrale Polymere 
geeignet wie Polyvinylpyrrolidone, Copolymere aus N-Vinyl- 
20 pyrrolidon und Vinylacetat und/oder Vinylpropionat , Polysiloxane , 
Polyvinylcaprolactam und Copolymere mit N-Vinylpyrrolidon, Poly- 
ethyl enimine und deren Salze, Polyvinylamine und deren Salze, 
Cellulosederivate, Polyasparaginsauresalze und Derivate. 

25 Zur Einstellung foestimmter Eigenschaf ten konnen die Zubereitungen 
zusatzlich auch konditionierende Substanzen auf Basis von 
Silikonverbindungen enthalten. Geeignete Silikonverbindungen 
sind beispielsweise Polyalkylsiloxane, Polyarylsiloxane, 
Polyarylalkylsiloxane, Polyethersiloxane , Silikonharze oder 

30 Dimethicon Copolyole (CTFA) und aminof unktionelle Silikon- 
verbindungen wie Amodimethicone (CTFA) . 

Die erf indungsgemaSen Polymerisate eignen sich insbesondere 
als Festigungsmittel in Haarstyling-Zubereitungen, insbesondere 
35 Haarsprays (Aerosolsprays und Pumpsprays ohne Treibgas) und 
Haarschaume (Aerosolschaume und Pumpschaume ohne Treibgas) . 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalten diese 
Zubereitungen 

40 

a) 0,1 bis 10 Gew. -% des erf indungsgemafeen Polymers 

b) 20 bis 99,9 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 

c) 0 bis 7 0 Gew.-% eines Treibmittel 

d) 0 bis 2 0 Gew.-% weitere Bestandteile 
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Treibmittel sind die fur Haarsprays oder Aerosolschaume ublich 
verwendeten Treibmittel . Bevorzugt sind Gemische aus Propan/ 
Butan, Pentan, Dimethylether , 1 , 1-Dif luorethan (HFC-152 a), 
Kohlendioxid, Stickstoff oder Druckluf t . 

5 

Eine erf indungsgema£ bevorzugte Formulierung fur Aerosol - 
haarschaume enthalt 

a) 0,1 bis 10 Gew.-% des erf indungsgemafeen Polymers 
10 b) 55 bis 99,8 Gew. -% Wasser und/oder Alkohol 

c) 5 bis 20 Gew. -% eines Treibmittel 

d) 0,1 bis 5 Gew. -% eines Emulgators 

e) 0 bis 10 Gew. -% weitere Bestandteile 

15 Als Emulgatoren konnen alle in Haarschaumen ublicherweise einge- 
setzten Emulgatoren verwendet werden. Geeignete Emulgatoren 
konnen nichtionisch, kationisch bzw. anionisch oder amphoter 
sein. 

20 Beispiele fur nichtionische Emulgatoren ( INCI-Nomenklatur ) sind 
Laurethe, z.B. Laureth-4; Cetethe, z.B. Cetheth-1, Polyethylen- 
glycolcetylether; Cetearethe, z.B. Cetheareth~2 5 , Polyglycolf ett- 
saureglyceride, hydroxyliertes Lecithin, Lactylester von Fett- 
sauren, Alkylpolyglycoside . 

25 

Beispiele fur kationische Emulgatoren sind Cetyldimethyl-2- 
hydroxyethylammoniiomdihydrogenphosphat , Cetyltrimoniumchlorid, 
Cetyltrimmoniumbromid, Cocotrimoniummethylsulf at , Quaternium-1 
bis x (INCI) . 

30 

Anionische Emulgatoren konnen beispielsweise ausgewahlt werden 
aus der Gruppe der Alkylsulf ate, Alkylethersulf ate , Alkyl- 
sulfonate, Alkylarylsulf onate, Alkylsuccinate , Alkylsulf o- 
succinate, N-Alkoylsarkosinate , Acyltaurate, Acylisethionate, 

35 Alkylphosphate, Alkyletherphosphate , Alkylethercarboxylate , 

Alpha-Olef insulf onate, insbesondere die Alkali- und Erdalkali- 
metallsalze, z.B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, sowie 
Ammonium- und Triethanolamin-Salze . Die Alkylethersulf ate, 
Alkyletherphosphate und Alkylethercarboxylate konnen zwischen 

40 1 bis 10 Ethylenoxid oder Propyl enoxid-Einhei ten, bevorzugt 
1 bis 3 Ethyl enoxid-Einheiten im Molekul aufweisen. 
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Eine erf indungsgemafe fur Styling-Gele geeignete Zubereitung 
kann beispielsweise wie folgt zusammengesetzt sein: 

a) 0,1 bis 10 Gew.-% des erf indungsgemaSen Polymerisates 
5 b) 60 bis 99,85 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 

c) 0,05 bis 10 Gew.-% eines Gelbildners 

d) 0 bis 20 Gew.-% weitere Bestandteile 

Als Gelbildner konnen alle in der Kosmetik ublichen Gelbildner 
10 eingesetzt werden. Hierzu zahlen leicht vernetzte Polyacrylsaure, 
beispielsweise Carbomer (INCI) , Cellulosederivate, z.B. Hydroxy- 
propylcellulose, Hydroxyethylcellulose, kationisch modif izierte 
Cellulosen, Polysaccharide, z.B. Xanthum Gummi, Caprylic/Capric 
Triglyceride, Sodium acrylates Copolymer, Polyquaternium-32 (and) 
15 Paraffinum Liquidum (INCI) , Sodium Acrylates Copolymer (and) 
Paraffinum Liquidum (and) PPG-1 Trideceth-6 , Acrylamidopropyl 
Trimonium Chloride/Acrylamide Copolymer, Steareth-10 Allyl Ether 
Acrylates Copolymer, Polyquaternium-37 (and) Paraffinum Liquidum 
(and) PPG-1 Trideceth-6, Polyquaternium 37 (and) Propylene 
20 Glycole Dicaprate Dicaprylate (and) PPG-1 Trideceth-6, Poly- 
quaternium-7 , Polyquaternium-44 . 

Die erf indungsgemafeen Polymer e konnen auch in Shampoo formu- 
lierungen als Festigungs- und/oder Konditioniermittel eingesetzt 
25 werden. Als Konditioniermittel eignen sich insbesondere Polymere 
mit kationischer Ladung. Bevorzugte Shampoo formulierungen ent- 
halten 

a) 0,05 bis 10 Gew.-% des erf indungsgemaEen Polymers 
30 b) 25 bis 94,95 Gew. -% Wasser 
c) 5-50 Gew. -% Tenside 

c) 0-5 Gew.-% eines weiteren Konditioniermittels 

d) 0-10 Gew. -% weitere kosmetische Bestandteile 

35 In den Shampoo formulierungen konnen alle in Shampoos ublicher- 
weise eingesetzte anionische, neutrale, amphotere oder 
kationische Tenside verwendet werden. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulf ate, 
40 Alkylethersulf ate, Alkylsulf onate, Alkylarylsulf onate, Alkyl- 

succinate , Alkylsulf osuccinate , N-Alkoylsarkosinate , Acyltaurate , 
Acylisethi onate , Alkylphosphate , Alkyletherphosphate , Alkylether- 
carboxylate, Alpha-Olef insulf onate, insbesondere die Alkali- und 
Erdalkalimetallsalze, z.B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, 
45 sowie Ammonium- und Triethanolamin-Salze . Die Alkylethersulf ate, 
Alkyletherphosphate und Alkylethercarboxylate konnen zwischen 
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1 bis 10 Ethyl enoxid oder Propylenoxid-Einheiten, bevorzugt 
1 bis 3 Ethyl enoxid-Einheiten im Molekul aufweisen . 

Geeignet sind zum Beispiel Natriumlaurylsulf at , Ammoniumlauryl- 
5 sulf at , Natriumlaurylethersulf at , Ammoniumlaurylethersulf at , 
Natriumlauroylsarkosinat , Natriumoleylsuccinat , Ammoniumlauryl- 
sulf osuccinat , Natriumdodecylbenzolsulf onat , Triethanolamin- 
dodecylbenzolsulf onat . 

10 Geeignete amphotere Tenside sind zum Beispiel Alkylbetaine , 
Alkylamidopropylbetaine , Alkylsulf obetaine , Alkylglycinate , 
Alkylcarboxyglycinate , Alkylamphoacetate oder -propionate , 
Alkylamphodiacetate oder -dipropionate . 

15 Beispielsweise konnen Cocodimethylsulf opropylbetain, Lauryl- 
betain, Cocamidopropylbetain oder Natriumcocamphopropionat 
eingesetzt werden. 

Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die 
20 Umsetzungsprodukte von aliphatischen Alkoholen oder Alkylphenolen 
mit 6 bis 20 C-Atomen in der Alkylkette, die linear oder ver- 
zweigt sein kann, mit Ethyl enoxid und/oder Propyl enoxid . Die 
Menge Alkylenoxid betragt ca. 6 bis 60 Mole auf ein Mol Alkohol . 
Ferner sind Alkylaminoxide, Mono- oder Dialkylalkanolamide , Fett- 
25 saureester von Polyethylenglykolen, Alkylpolyglykoside oder 
Sorbitanetherester geeignet. 

Aufeerdem konnen die Shampoof ormulierungen ubliche kationische 
Tenside enthalten, wie z.B. quaternare Ammoniumverbindungen , 
30 beispielsweise Cetyltrimethylammoniumchlorid . 

In den Shampoof ormulierungen konnen zur Erzielung bestimmter 
Effekte ubliche Konditioniermittel in Kombination mit den 
erf indungsgemafeen Polymerisaten eingesetzt werden. Hierzu 

35 zahlen beispielsweise kationische Polymere mit der Bezeichnung 
Polyquaternium nach INC I, insbesondere Copolymere aus Vinyl - 
pyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® FC , Luviquat® 
HM, Luviquat® MS, Luviquat® Care), Copolymere aus N- Vinyl- 
pyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat , quaternisiert mit 

40 Diethylsulfat (Luviquat® PQ 11) , Copolymere aus N-Vinyl- 

caprolactam/N-Vinylpyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® 
Hold) ; kationische Cellulosederivate ( Polyquaternium- 4 und -10) , 
Acrylamidcopolymere ( Polyquaternium- 7 ) . Ferner konnen Eiwei£- 
hydrolysate verwendet werden, sowie konditionierende Substanzen 

45 auf Basis von Silikonverbindungen, beispielsweise Polyalkyl- 
siloxane, Polyarylsiloxane, Polyarylalkylsiloxane , Polyether- 
siloxane oder Silikonharze . Weitere geeignete Silikonverbindungen 



WO 2004/022616 PCT/EP2003/008097 

36 

sind Dimethicon Copolyole (CTFA) und amino funktionelle Silikon- 
verbindungen wie i^nodimethicone (CTFA) . Ferner konnen kationische 
Guarderivate wie Guarhydroxypropyltrimoniintichlorid (INCI) 
verwendet werden. 
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Beispiele 

A: Herstellung der Polymere 1 bis 3 

5 

In einer Ruhrapparatur wurden 85,9 g N-Vinylpyrrolidon, 47,7 g 
3-Methyl-l-vinylimidazoliiirnmethylsulfat (45 % in Wasser) , X g 
Trial lylamin (Menge in Tabelle 1) Y g Regler (Menge und Regler 
in Tabelle 1) und unterschiedliche Mengen Wasser (750 bis 920 g 
10 abhangig von Feststof f gehalt ; Angabe zur Feststof f gehalt in 

Tabelle 1) , vorgelegt und unter Riihren im Stickstof f strom auf 65°C 
aufgeheizt. Dann wurde 25 g eines Zulauf s, bestehend aus 1,6 g 

2 , 2 ' -Azo-bis (2-amidinopropan) dihydrochlorid in 65 g Wasser, in 

3 Stunden zudosiert. Nach Ende des Zulaufs lie& man eine weitere 
15 Stunde bei 65°C riihren. Danach wurde die Polymerisationstemperatur 

erhoht bis 70°C und wurde der restliche Zulauf des 2, 2 '-Azo- 
bis ( 2-amidinopropan) dihydrochl or ids iiber 1 weitere Stunden 
zugegeben. Nach Ende dieser Zulauf wurde fur 2 weitere Stunden 
geruhrt . 

20 

Man erhielt farblose Polymerlosungen mit unterschiedlichen Fest- 
stof fgehalten und Viskositat (Angaben in Tabelle 2) . 

Die Vergleichsversuche wurden entsprechend durchgefuhrt mit den 
25 in Tabelle 1 genannten Komponenten. 

B: Vergleich der Eigenschaf ten der erf indungsgemafeen Poly- 
merisate mit den Polymerisaten der Vergleichsbeispiele 

30 Zur anwendungstechnischen Unter suchung wurden die Polymere in 
einer Tensidlosung-Rezeptur mit nachf olgender Zusammensetzung 
eingesetzt : 

40,0 % Texapon NSO (Sodium Laureth Sulfat Losung 28 %; Cognis) 
35 10,0 % Tego-Betain L7 ( Cocamidopropyl Betain Losung 30 %; 
Golds chmidt) 

0,5 % Polymerisat (Feststof f gehalt ) ad 100 % Wasser 
Bestimmung der Kammbarkeit 

40 

Die folgende Arbeitsanleitung beschreibt die Vorgehensweise zur 
Bestimmung der Nass- und Trockenkammbarkeit von Haaren nach der 
Behandlung mit Konditioniermitteln. Alle Messungen wurden im 
Klimaraum bei 65 % relativer Feuchte und 21°C durchgefuhrt. 

45 
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Verwendete Gerate 

Nasskammbarkeit : Frank Zug/Druck-Prtif gerat 

Trockenkarambarkeit : Diastron Kraftmess system 
Digi talwaage : ( Oberschalenwaage ) 

5 

Haare : 

a) europaisch, gebleicht: Haartressen der Fa. Wernesgriin 
(Bleichung siehe unten) 

10 

b) asiatisch, unbehandelt : Haartressen der Fa. Wernesgriin 
mit gesplissten Spitzen 

Folgende Prufungen wurden durchgef iihrt : 

15 

Nas s kammbar ke i t nach Shampooanwendung an europaischen, 
gebleichten Haaren 

- Trockenkammbarkeit nach Shampooanwendung an asiatischen 
20 Haaren 

Vorbehandlung / Reinigung der Haare: 

Vor der Erstbenutzung wurden die asiatischen Haartressen in 
25 einem Losungsmittelgemisch (Ethanol/Isopropanol/Aceton/Wasser 
1:1:1:1) gereinigt bis die Haare im trockenen Zustand sauber 
(d.h. nicht mehr verklebt) aussehen. AnschlieEend wurden die 
Haare mit Natriumlaurylethersulf at gewaschen. 

30 Die europaischen Haare wurden danach mit einer Bleichpaste 

(7,00 g Ammoniumcarbonat, 8,00 g Calciuncarbonat , 0,50 g Aerosil 
200, 9,80 g Wasserstof fperoxid (30 %ig) , 9,80 g Vollentsalztes 
Wasser) behandelt . Die Haartressen wurden in die Bleichpaste 
vollstandig eingetaucht, so dass eine umfangreiche Benetzung der 

35 gesamten Haaroberf lache gewahrleistet ist. Anschl legend wurden 

die Tressen zwischen den Fingern abgestreift urn die uberschussige 
Bleichpaste zu entfernen. Die Einwirkzeit, des somit verbleiben- 
den Bleichmittels auf dem Haar, wird dem Grad der benotigten 
Schadigung angepasst, betragt in der Regel 15 bis 30 Minuten, 

40 kann aber bedingt durch die Haarqualitat schwanken. Danach wurden 
die gebleichten Haartressen unter fliefeendem Leitungswasser 
grundlich (2 Minuten) gespiilt und mit Natriumlaurylethersulf at 
gewaschen. AnschlieSend wurden die Haare wegen der sogenannten 
schleichenden Bleiche kurz in einer wassrigen, sauren Losung 

45 (z.B. Citronensaure) eingetaucht und mit Leitungswasser nach- 
gespu.lt werden. 
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Die Haartresse wird 1 Minute in die zu testende Tensid- 
formulierung getaucht, 1 Minute shampooniert und anschlie£end 
5 1 Minute unter flieEendem Trinkwasser (handwarm) ausgespult. 

I) Nasskammbarkeit 

Bestimmung Blindwert Nasskammbarkeit: Die gewaschenen Haare 
10 wurden tiber Nacht im Klimaraum getrocknet . Vor der Messung wurden 
sie zweimal mit Texapon NSO insgesamt 1 Minute shampooniert und 
1 Minute ausgespult, damit sie definiert nass, d.h. gequollen 
sind. Vor Beginn der Messung wurde die Tresse so vorgekammt, bis 
keine Verhakungen der Haare mehr vorhanden sind und somit bei 
15 wiederholtem Messkammen eine konstante Kraf taufwendung erforder- 
lich ist. AnschlieEend wurde die Tresse an der Halterung fixiert 
und mit der feinzinkigen Seite des Kammes in die feinzinkige 
Seite des Pruf kammes eingekammt. Das Einlegen der Haare in den 
Prufkamm erfolgte bei jeder Messung gleichmafeig und spannungs- 
20 frei. Die Messung wurde gestartet und mittels Software (EGRANUDO- 
Programm, Fa. Frank) ausgewertet. Die Einzelmessung wurde 5 bis 
10 mal wiederholt. Der errechnete Mittelwert wurde notiert. 

Bestimmung Messwert Nasskammbarkeit: Nach der Bestimmung des 
25 Blindwertes wurden die Haare je nach gewunschter Anwendung 

behandelt. Die Messung der Kammkraft erfolgt analog der Blind- 
wertbestimmung . 

Auswertung : 

30 

Kammkraftabnahme nass [%] = 100 - (Messwert * 100 /Blindwert) 
II ) Trockenkammbarkeit 

35 Bestimmung Blindwert Trockenkammbarkeit: Die gewaschenen Haare 

wurden liber Nacht im Klimaraum getrocknet. Vor Beginn der Messung 
wurde die Tresse so vorgekammt, bis keine Verhakungen der Haare 
mehr vorhanden sind und somit bei wiederholtem Messkammen eine 
konstante Kraf taufwendung erforderlich ist. Anschlieteend wurde 

40 die Tresse an der Halterung fixiert und in die feinzinkige Seite 
des Prufkamms eingekammt. Das Einlegen der Haare in den Prufkamm 
erfolgte bei jeder Messung gleichmaSig und spannungsf rei . Die 
Messung wurde gestartet und mittels Software (mtt-win, Fa. DIA- 
STRON) ausgewertet. Die Einzelmessung wurde 5- bis 10 mal wieder- 

45 holt. Der errechnete Mittelwert wurde zusammen mit der Standard- 
abweichung notiert . 
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Bestimmung Messwert Trockenkammbarkeit : Nach der Bestimmung 
des Blindwertes wurden die Haare je nach gewunschter Anwendung 
behandelt und uber Nacht getrocknet. Die Messung der Kammkraft 
erfolgte analog der Blindwertbestimmung . Auswertung: 

5 

Kammkraftabnahme nass [%] = 100 - (Messwert*100/Blindwert ) 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef asst . 

Die erf indungsgemaS zu verwendenden Polymere (Beispiele 1 bis 3) 
10 zeigen gute anwendungs t echni s che Eigenschaf ten und lassen sich 
mit hohen Feststof f gehalten herstellen. 

Im Vergleich dazu liefern Polymere, die ohne Monomer (e) herge- 
stellt wurden, zu hohe Viskositaten (V-l) oder zu niedrigen Fest- 
15 stoffgehalt (V-3). Polymere, die durch Polymerisation in Anwesen- 
heit eines Reglers aber ohne Vernetzer hergestellt wurden (V-2) 
zeigen gute Viskositaten, sind aber hinsichtlich ibrer 
anwendungs technischen Eigenschaf ten unbef riedigend . 

20 Die erf indungsgemafe zu verwendenden Polymere liefern, die Trok- 
kenkammbarkeit , insbesondere aber die Nasskammbarkeit betreffend, 
hervorragende Resultate. Ein weiterer Vorzug ist, dass mit dem 
erfindungsgema£en Polymeren auch klare (Wasch-) Formulierungen 
moglich sind. 

25 

Ein weiterer Vorzug ist, dass die erf indungsgemafe zu verwendenden 
Polymerisate mit hohen Feststof f gehalten herstellbar sind. 

Beispiel 4 

30 

In einer 1-1-Ruhrapparatur wurden 400 ml Wasser, 50 g N- Vinyl - 
pyrrolidon und 50 g Dimethyldiallylammoni-umchlorid-Losung 
(65 %ig) unter Riihren mit einem Ankerruhrer bei 200 Umdrehungen/ 
min im Stickstof f strom auf 80°C aufgewarmt. Bei dieser Temperatur 

35 wurde ein erster Zulauf aus 2 g 2,2' -Azobis (2-methylbutyronitril ) 
und 0,3 g Mercaptoethanol in 30 g Isopropanol und parallel ein 
zweiter Zulauf aus 2 g Divinylethylenharnstof f in 3 0 ml Iso- 
propanol wahrend 1,5 Stunden zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde 
noch weitere 3 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt . Der Iso- 

40 propylalkohol wurde anschlieSend mit Hilfe einer Was s er damp f- 
destination aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 

Beispiel 5 

45 In einer 1-1 -Ruhr apparatur wurden 400 ml Wasser, 100 g Dimethyl- 
dial lylammoniumchlorid-Losting (65 %ig) unter Riihren mit einem 
Ankerruhrer bei 2 00 Umdrehungen /min im Stickstof f strom auf 80°C 
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aufgewarmt. Bei dieser Temperatur wurde ein erster Zulauf aus 2 g 
2 / 2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und 2,5 g Mercaptoethanol in 
30 g i-Propanol und parallel ein zweiter Zulauf aus 8 g N,N'- 
Divinylethylenharnstoff in 70 ml i-Propanol wahrend 1,9 Stunden 
5 zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde noch weitere 2 Stunden bei 
dieser Temperatur geriihrt. Der Isopropylalkohol wurde anschlie- 
£end mit Hilfe einer Wasserdampf destination aus dem Reaktions- 
gemisch entfernt. 

10 Beispiel 6 

In einer 1-1-Riihrapparatur wurden 400 ml Wasser unter Ruhren mit 
einem Ankerruhrer bei 200 Umdr ehungen /min im Sticks tof f strom auf 
80°C aufgewarmt. Bei dieser Temperatur wurde ein erster Zulauf aus 

15 2 g 2,2' -Azobis ( 2-methylbutyronitril ) und 2 g Mercaptoethanol in 
30 g i-Propanol und parallel ein zweiter Zulauf aus 6 g Methylen- 
bisacrylamid, 50 g N-Vinylpyrrolidon und 50 g 2 -Methyl -1 -vinyl - 
imidazoliummethylsulfat-Losung (45 %ig) wahrend 2 Stunden zuge- 
geben. Der Reaktionsansatz wurde noch weitere 3,5 Stunden bei 

20 dieser Temperatur geriihrt. Der Isopropylalkohol wurde anschlie- 
£end mit Hilfe einer Wasserdampf destination aus dem Reaktions- 
gemisch entfernt. 

Beispiel 7 

25 

In einer 1-1-Riihrapparatur wurden 400 ml Wasser, 50 g N-Vinyl- 
pyrrolidon und 50 g 2-Methyl-l-vinylimidazoliummethylsulf at- 
Losung (45 %ig) unter Riihren mit einem Ankerruhrer bei 200 Um- 
dr ehungen /min im Stickstoff strom auf 80°C aufgewarmt. Bei dieser 

30 Temperatur wurde ein erster Zulauf aus 2 g 2,2' -Azobis ( 2 -methyl - 
butyronitril) und 2 g Mercaptoethanol in 30 g i-Propanol und 
parallel ein zweiter Zulauf aus 4 g Divinylethylenharnstof f in 
30 ml i-Propanol wahrend 1,75 Stunden zugegeben. Der Reaktions- 
ansatz wurde noch weitere 3 , 5 Stunden bei dieser Temperatur 

35 geriihrt . Der Isopropylalkohol wurde anschlieteend mit Hilfe einer 
Wasserdampf destination aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 

Beispiel 8 

40 In einer 1-1-Riihrapparatur wurden 400 ml Wasser, 50 g N -Vinyl - 
pyrrolidon und 50 g N,N-Dimethylaminoethylmethacrylatmethyl- 
chlorid-Salzlosung (50 %ig) unter Ruhren mit einem Ankerruhrer 
bei 200 Umdr ehungen /min im Stickstoff strom auf 80°C aufgewarmt. 
Bei dieser Temperatur wurde ein erster Zulauf aus 2 g 2,2'-Azo- 

45 bis (2-methylbutyronitril) und 5 g Mercaptoethanol in 30 g 

i-Propanol und parallel ein zweiter Zulauf aus 10 g Divinyl- 
ethylenharnstof f in 70 ml i-Propanol wahrend 1,85 Stunden zuge- 
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geben . Der Reaktionsansatz wurde noch weitere 3,5 Stunden bei 
dieser Temperatur geruhrt . Der Isopropylalkohol wurde anschlie- 
£end mit Hilfe einer Wasserdampf destination aus dem Reaktions- 
gemisch entfernt. 

5 

Beispiel 9 

In einer 1-1 -Ruhr apparatur wurden 400 ml Wasser und 100 g N,N-Di- 
methylaminoethylmethacrylatmethylchlorid-Salzlosung (50 %ig) 

10 unter Ruhr en mit einem Ankerruhrer bei 2 00 Umdrehungen/min im 

Stickstoff strom auf 80°C aufgewarmt. Bei dieser Temperatur wurde 
ein erster Zulauf aus 2 g 2 , 2 ' -Azobis (2-amidinopropan) -dihydro- 
chlorid und 5 g Mercaptoethanol in 30 g Wasser und parallel ein 
zweiter Zulauf aus 8 g Triethylenglykoldiacrylat in 50 ml Wasser 

15 wahrend 2 Stunden zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde noch 
weitere 3 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. AnschlieKend 
wurde das Reaktionsgemisch einer Wasserdampf destination unter- 
worf en. 



20 Beispiel 10 

In einer 1-1-Ruhrapparatur wurden 400 ml Wasser und 50 g Vinyl- 
pyrrolidon und 50 g N^-Dimethylaminoethylmethacrylatmethylch- 
lorid-Salzlosung (50 %ig) unter Riihren mit einem Ankerruhrer 

25 bei 200 Umdrehungen/min im Stickstoff strom auf 80°C aufgewarmt. 
Bei dieser Temperatur wurde ein erster Zulauf aus 1 g 2,2' -Azo- 
bis (2-methylbutyronitril) und 1 g Mercaptoethanol in 30 g Iso- 
propanol und parallel ein zweiter Zulauf aus 2 g Divinylethylen- 
harnstoff in 30 ml Isopropanol wahrend 1,5 Stunden zugegeben. 

30 Der Reaktionsansatz wurde noch weitere 3 Stunden bei dieser 

Temperatur geruhrt. Das Isopropanol wurde anschlieEend mit Hilfe 
einer Wasserdampf destination aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 



35 



40 



45 



Beispiel 
% 

15, 00 
10,00 

5, 00 

5,00 

3,00 

c[- s . 

<3. s . 

q. s . 

0,1-1,0 

2, 00 

ad 100 



11 - Klares Conditioner Shampoo 



INC I 

Cocamidopropylbetain 
Dinatrium Cocoamphodiacetat 
Polysorbat 20 
Decylglucosid 
PEG-150 Distearat 



Inhaltsstof f 
Tego Betain L 7 
Amphotensid GB 2 009 
Cremophor PS 20 
Plantacare 2000 
Stepan PEG 6000 DS 
Parf um 

Kons ervi e r ungsmi 1 1 e 1 
Z i t r onens aur e 

Aktive Substanz Conditionerpolymer gemafe Beispiel 1 
Rewopal LA 3 Laureth-3 
Wasser demineralisiert Aqua dem. 
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Beispiel 
% 

30,00 
6, 00 
6, 00 
3,00 



10 



15 



20 



25 



12 - Conditioner 
Inhaltsstof f 
Texapon NSO 
Deny ton G 
Dehyton K 
Euperlan PK 771 



44 

Shampoo 



0,1-1,0 
2 

q 

q 

q 
i 

ad 



00 
s . 
s . 
s . 
00 
100 



INC I 

Natrium Laurethsulf at 
Natrium Cocoamphoacetat 
Cocamidopropylbetain 
Natrium Laurethsulf ate , 
Glycol Distearat, 
Cocamid ME A, Laureth-10 
Aktive Substanz Conditionerpolymer gemaS Beispiel 
Dimethicone 
Parfum 

Konservierungsmittel 
Zitronensaure 
Natriumchlorid 
Wasser demineralisiert 



Aqua dem. 



Beispiel 13 - Conditioner Shampoo 



30 



% 

30,00 
6,00 
6, 00 
3,00 



0,1-1,0 
2, 00 
<3- s . 

q. s . 

1,00 
ad 100 



Inhaltsstof f 
Texapon NSO 
Dehyton G 
Dehyton K 
Euperlan PK 771 



INC I 

Natrium Laurethsulf at 
Natrium Cocoamphoacetat 
Cocamidopropylbetain 
Natrium Laurethsulf ate, 
Glycol Distearat, Cocamid 
MEA , Laur eth- 1 0 
Aktive Substanz Conditionerpolymer gema£ Beispiel 2 
Amidodimethicone 
Parfum 

Kons er vi erungsmi 1 1 e 1 

Zitronensaure 

Natriumchlorid 

Wasser demineralisiert Aqua dem. 



Beispiel 14 - Conditioner Shampoo 

% Inhaltsstoff INC I 

35 40,00 Texapon NSO Natrium Laurethsulf at 

10,00 Dehyton K Cocamidopropylbetain 

3,00 Euperlan PK 771 Natrium Laurethsulf at , 

Glycol Distearat, Cocamid 
MEA, Laureth-10 

40 0,1-1,0 Aktive Substanz Conditionerpolymer gemaS Beispiel 2 

2,00 Dow Corning 3052 

q.s. Parfum 

q . s . Konservierungsmittel 

q.s. Zitronensaure 

45 2,00 Cocamido DEA 

ad 100 Wasser demineralisiert Aqua dem. 



WO 2004/022616 



PCT/EP2003/008097 



Beispiel 15 Conditioner 
% Inhaltsstoff 

3 0,00 Texapon NSO 

6,00 Dehyton G 

6,00 Dehyton K 

3,00 Euperlan PK 771 



45 

Shampoo 



10 



15 



0,1-1,0 
2, 00 
q. s . 
q. s . 

Ql- s • 
2, 00 
ad 100 



INC I 

Natrium Laurethsulf ate 
Sodium Cocoamphoacetat 
Cocamidopropylbetain 
Natrium Laurethsulf at , 
Glycol Distearat, Cocamid 
ME A, Laureth-10 
Aktive Substanz Conditionerpolymer gemaS Beispiel 2 
Dime thi c one 
Parfum 

Kons ervi erungsmi 1 1 el 
Z i t r onens aur e 
Cocamido DEA 

Wasser demineralisiert Aqua dem. 



20 



Beispiel 
% 

40, 00 
10, 00 
10, 00 

2, 50 



16 - Anti -Dandruff Shampoo 



25 



30 



0,1-1, 0 
0,50 
q. s . 
q. s . 
q. s . 
0,50 
ad 100 



Inhaltsstof f 
Texapon NSO 
Tego Betain L 7 
Rewopol SB FA 3 0 



Euperlan PK 771 



INC I 

Natrium Laurethsulf at 
Cocamidopropylbetain 
Dinatrium Laurethsulf o- 
succinat 

Natrium Laurethsulf at , 
Glycol Distearat, Cocamid 
ME A, Laureth-10 
Aktive Substanz Conditionerpolymer gema£ Beispiel 3 
Crinipan AD Climbazol 
Parfum 

Konservierungsmittel 
Z i tr onens aur e 
Natrium Chlorid 

Wasser demineralisiert Aqua dem. 



Beispiel 17 - Shampoo 



35 % Inhaltsstoff INCI 

25,00 Sodium Laurethsulf at 

5,00 Cocamidopropylbetain 

2,50 Euperlan PK 771 Natrium Laurethsulf at , 

Glycol Distearat, Cocamid 
40 MEA, Laureth-10 

0,1-1,0 Aktive Substanz Conditionerpolymer gemaS Beispiel 3 

2 , 0 Cocamido DEA 

q.s. Parfum 

q . s . Konservierungsmittel 

45 ad 100 Wasser demineralisiert Aqua dem. 
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Beispiel 18 - Shampoo 

% Inhaltsstoff INC I 

20,00 Ammonium Laurethsulf at 

15,00 Ammonium Laurylsulf ate 

5 5,00 Cocamidopropylbetain 

2,50 Euperlan PK 771 Natrium Laurethsulf at , 

Glycol Distearat, Cocamid 
MEA, Laureth-10 

0,1-1,0 Aktive Substanz Conditionerpolymer gema£ Beispiel 3 
10 q.s. Parfum 

q . s . Konservierungsmittel 
0,5 0 Natrium Chlorid 

ad 100 Wasser demineralisiert Aqua dem. 



15 Beispiel 19 - Shampoo 

% Inhaltsstoff INC I 

20,00 Natrium Laurethsulf at 

15,00 Natrium Laurylsulf at 

5,00 Cocamidopropylbetain 
20 2,50 Euperlan PK 771 Natrium Laurethsulf at , 

Glycol Distearat, Cocamid 
MEA, Laureth-10 

0,1-1,0 Aktive Substanz Conditionerpolymer gemafe Beispiel 2 
q.s. Parfum 
25 q.s. Konservierungsmittel 
0,50 Natrium Chlorid 

ad 100 Wasser demineralisiert Aqua dem. 



Beispiel 20 - Klares Douche Gel 

30 % Inhaltsstoff INC I 

40,00 Texapon NSO Natrium Laurethsulf at 

5,00 Plantacare 2000 Decyl Glucosid 

5,00 Tego Betain L 7 Cocamidopropylbetain 

0,1-1,0 Aktive Substanz Conditionerpolymer gemaS Beispiel 2 

35 1,00 D-Panthenol USP Panthenol 

q.s. Parfum 

q.s. Konservierungsmittel 

q.s. zitronensaure 

2,00 Natrium Chlorid 

40 ad 100 Wasser demineralisiert Aqua dem. 



45 
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Beispiel 
% 

12, 00 
1,50 
2,50 
5, 00 
2, 00 



10 



15 



0, 
q. 
q. 



1-1, 0 
s . 
s . 



q. s . 

1,00 
ad 100 
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21 - Shampoo 
Inhaltsstof f 
Texapon N 70 
Plantacare 2 000 
Dehyton PK 45 
Lamesoft PO 65 
Euperlan PK 771 



INC I 

Natrium Laurethsulf at 
Decyl Glucosid 
Cocamidopropylbetain 
Coco-Glucosid Glyceryloleat 
Natrium Laurethsulf ate , 
Glycol Distearat, Cocamid 
MEA, Laureth-10 
Aktive Substanz Condi tionerpolymer gemafe Beispiel 1 
Kons ervi erungsmi 1 1 e 1 

Sicovit Sunset Sunset Yellow C.I. 15 985 

Yellow 85 E 110 

Parfum 

Natrium Chlorid 
Wasser demineralisiert 



Beispiel 22 - Shampoo 



20 



25 



30 



% 

12,00 
1,50 
2, 50 
5, 00 
2, 00 



0. 1-1, 0 
q. s . 

q. s . 

QL' s . 

1, 00 
ad 100 



Inhaltsstof f 
Texapon N 70 
Plantacare 2 000 
Dehyton PK 45 
Lames o ft PO 65 
Euperlan PK 771 



INC I 

Natrium Laurethsulf at 
Decyl Glucosid 
Cocamidopropylbetain 
Coco-Glucosid Glyceryloleat 
Natrium Laurethsulf at , 
Glycol Distearat, Cocamid 
MEA, Laureth-10 
Aktive Substanz Condi tionerpolymer gemafe Beispiel 1 
Kons ervi erungsmi 1 1 e 1 

Sunset Yellow C.I. 15 985 
Yellow 85 E 110 



Sicovit Sunset 



Parfum 

Natrium Chlorid 
Wasser demineralisiert 
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Patentanspriiche 

1. Verwendung von Polymeren, die erhaltlich sind durch 

5 

(i) radikalisch initiierte Copolymer isation von Monomer- 
gemischen aus 

(a) mindestens einem kationischen Monomeren oder quater- 
10 nisierbaren Monomeren 

(b) gegebenenfalls einem wasserloslichen Monomeren, 

(c) gegebenenfalls einem weiteren radikalisch copoly- 
merisierbaren Monomeren 

(d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomeren 
15 mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht- 

konjugierten Doppelbindungen, und 

(e) mindestens einem Regler 

(ii) anschliefeende Quaternisierung oder Protonierung des 
20 Polymeren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder 

nur partiell quaternisiertes Monomer eingesetzt wird, 

in haarko sme t i s chen Zubereitungen. 

25 2. Verwendung von Polymeren, die erhaltlich sind durch 

(i) radikalisch initiierte Copolymerisation von Monomer- 
gemischen aus 

30 (a) mindestens einem kationischen Monomeren oder quater- 

nisierbaren Monomeren 

(b) gegebenenfalls einem wasserloslichen Monomeren, 

(c) gegebenenfalls einem weiteren radikalisch copoly- 
merisierbaren Monomeren 

35 (d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomer 

mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht - 
konjugierten Doppelbindungen, und 
(e) mindestens einem Regler 

40 (ii) anschliefeende Quaternisierung oder Protonierung des 

Polymeren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder nur 
partiell quaternisiertes Monomer eingesetzt wird, 



als Konditionierungsmittel in kosmetischen Zubereitungen. 
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3. 



4. 

5 



10 



15 

5. 



6. 

20 

7. 

25 

8. 

30 



35 



40 



45 



Verwendung nach Anspruch 2 in haut- und/oder haarkosmetischen 
Zubereitungen . 

Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3 , wobei als 
Monomer (a) N-Vinylimidazol-Derivate der allgemeinen 
Formel (I) , worin Ri bis R 3 fur Wasserstoff , Ci~C 4 ~Alkyl 
oder Phenyl steht, verwendet werden 



Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei als 
Monomer (b) N-Vinyllactame verwendet werden. 

Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei als Regler 
(e) Verbindungen verwendet werden, die Schwefel in gebundener 
Form enthalten. 

Verwendung nach Anspruch 6, wobei als Regler Thiole verwendet 
werden. 

Polymere, die erhaltlich sind durch 

(i) radikalisch initiierte Copolymer! sat ion von Monomer- 
gemischen aus 

(a) mindestens einem kationischen Monomeren oder quater- 
nisierbaren Monomeren 

(b) gegebenenf alls mindestens einem wasserloslichen Mono- 
meren, 

(c) gegebenenf alls mindestens einem weiteren radikalisch 
copolymer! sierbaren Monomeren 

(d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomeren 
mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht- 
konjugierten Doppelbindungen, und 

(e) mindestens einem polyfunktionellen Regler 

(ii) anschlieEende Quaternisierung oder Protonierung des 
Polymeren, sofern als Monomer es (a) ein nicht oder nur 
partiell quaternisiertes Monomer eingesetzt wird. 
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9. 



5 

10. 



10 
15 

11. 

20 12. 
13. 

25 
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45 



Polymere nach Anspruch 8, wobei als Monomer (a) N-Vinyl- 
imidazol-Derivate der allgemeinen Formel (I) , worin R 1 bis R 3 
fur Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl steht, verwendet 
werden . 

Polymere nach Anspruch 8, wobei als Monomer (b) Vinyllactame 
verwendet werden. 



Polymere nach Anspruch 8, wobei als polyf unktionelle Regler 
(e) Verbindungen verwendet werden, die Schwefel in gebundener 
Form enthalten. 

Polymere nach Anspruch 11, wobei als polyf unktionelle Regler 
(e) Thiole verwendet werden. 

Polymere nach Anspruch 8, die erhaltlich sind durch 

(i) radikalisch initiierte Copolymerisation von Monomer- 
gemi s chen aus 

(a) 1 bis 99,98 Gew. -% mindestens eines kationischen 
Monomeren oder quaternisierbaren Monomeren 

(b) 0 bis 98,98 Gew. -% mindestens eines wasserloslichen 
Monomeren, 

(c) 0 bis 50 Gew. -% mindestens eines weiteren radikalisch 
copolymerisierbaren Monomeren und 

(d) 0,01 bis 10 Gew. -% mindestens eines als Vernetzer 
wirkenden Monomers mit mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigten, nichtkonjugierten Doppelbindungen, und 

(e) 0,01 bis 10 Gew. -% mindestens eines polyf unktionellen 
Reglers 

(ii) anschliefeende Quaternisierung oder Protonierung des 
Polymeren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder 
nur partiell quaternisiertes Monomer eingesetzt wird. 
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14. Verfahren zur Herstellung von Polymeren durch radikalische 
initiierte Copolymerisation eines Monomerengemisches aus 



(a) mindestens einem kationischen Monomeren oder quater- 
5 nisierbaren Monomeren 

(b) gegebenenf alls mindestens einem wasserloslichen Mono- 
meren , 

(c) gegebenenf alls mindestens einem weiteren radikalisch 
copolymerisierbaren Monomeren 

10 (d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomeren 

mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht- 
konjugierten Doppelbindungen, 



in Gegenwart eines polyfimktionellen Reglers (e) 

15 

und anschliefeender Quaternisierung oder Protonierung des 
Polymeren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder nur 
partiell quaternisiertes Monomer eingesetzt wird. 

20 15. Polymere, die erhaltlich sind durch 

(i) radikalisch initiierte Copolymerisation von Monomer- 
gemischen aus 



25 (a) mindestens einem kationischen Monomeren oder 

quaternisierbaren Monomeren ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Diallylaminen der allgemeinen 
Formel (II) , worin fur Ci-C 2 4-Alkyl steht 




und N,N-Dialkylaminoalkylacrylaten und -methacrylaten 
und N,NHDialkylaminoalkylacrylamiden und -methacryl- 
amiden der allgemeinen Formel (III) , 
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wobei Rs, R6 unabhangig fur ein Wasserstof f atom oder 
einen Methylrest stehen, R 7 fur ein Alkylenrest mit 1 bis 
24 C-Atomen, optional substituiert durch Alkylreste und 
Rs, R9 fur Ci-024 Alkylreste. Z steht fur ein Stickstoff- 
5 atom zusammen mit x = 1 oder fur ein Sauerstof f atom 

zusammen mit x = 0, 

(b) gegebenenfalls mindestens einem wasserloslichen Mono- 
mer en, 

10 (c) gegebenenfalls mindestens einem weiteren radikalisch 

copolymerisierbaren Monomeren, 
(d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomeren 

mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht- 

konjugierten Doppelbindungen, und 
15 (e) mindestens einem Regler 

(ii) anschliefeende Quaternisierung oder Protonierung des 
Polymeren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder 
nur partiell quaternisiertes Monomer eingesetzt wird. 



20 



25 



30 



16. Polymere nach Anspruch 15, erhaltlich durch 

(i) radikalisch initiierte Copolymerisation von Monomer- 
gemischen aus 

(a) 1 bis 99,98 Gew. -% eines kationischen Monomeren 

oder quaternisierbaren Monomeren ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Diallylaminen der allgemeinen 
Formel (II), worin R* fur C 1 -C 24 -Alkyl steht 



(II) 



35 




40 



und N,N-Dialkylaminoalkylacrylaten und -methacrylaten 
und N,N-Dialkylaminoalkylacrylamiden und -methacryl- 
amiden der allgemeinen Formel (III), 



45 




(R 6 )x 

Z — R 7 NR 8 R 9 (III) 
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5 
10 
15 
20 

17. 

25 



wofoei Rs, Re unabhangig fur ein Wasserstof f atom oder 
einen Methylrest stehen, R? fur ein Alkylenrest mit 
1 bis 24 C-Atomen, optional substituiert durch Alkyl- 
reste und Ra, R9 fur C1-C24 Alkylreste. Z steht fur ein 
Stickstof f atom zusammen mit x = 1 oder fur ein Sauer- 
stoffatom zusammen mit x = 0, 

(b) 0 bis 98,98 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen 
Monomer en, 

(c) 0 bis 50 Gew. -% mindestens eines weiteren radikalisch 
copolymerisierbaren Monomer en, 

(d) 0,01 bis 10 Gew.-% mindestens eines als Vernetzer 
wirkenden Monomeren mit mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigten, nichtkonjugierten Doppelbindungen, und 

(e) 0,01 bis 10 Gew. -% mindestens eines Reglers 

(ii) anschliefeende Quaternisierung oder Protonierung des 
Polymeren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder 
nur partiell quaternisiertes Monomer eingesetzt wird. 

Verfahren zur Herstellung von Polymeren durch radikalisch 
initiierte Copolymer! sat ion eines Monomerengemisches von 

(a) mindestens einem kationischen Monomeren oder quater- 

nisierbaren Monomeren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Diallylaminen der allgemeinen Formel (II) , worin R4 
fiir C 1 -C 2 4-Alkyl steht 



und N,N-Dialkylaminoalkylacrylaten und -methacrylaten und 
N,N-Dialkylaminoalkylacrylamiden und -methacrylamiden der 
allgemeinen Formel (III) , 




do 



R 4 




O 



WO 2004/022616 PCT/EP2003/008097 

54 

wobei Rs, R6 unabhangig fur ein Wasserstof f atom oder 
einen Methylrest stehen, W fur ein Alkylenrest mit 
1 bis 24 C-Atomen, optional substituiert durch Alkyl- 
reste und Re, R9 fur Ci-C 24 Alkylreste. Z steht fur ein 
5 Stickstof fatom zusammen mit x = 1 oder fur ein Sauer- 

stoffatom zusammen mit x = 0, 



(b) gegebenenfalls mindestens einem wasserloslichen Mono- 
mer en , 

10 (c) gegebenenfalls mindestens einem weiteren radikalisch 

copolymerisierbaren Monomer en , 
(d) mindestens einem als Vernetzer wirkenden Monomeren 

mit mindestens zwei ethyl enisch ungesattigten, nicht- 
konjugierten Doppelbindungen, 



15 



in Gegenwart eines Reglers (e) 



und anschliefeender Quaternisierung oder Protonierung des 

Polymeren, sofern als Monomeres (a) ein nicht oder nur 
20 partiell quaternisiertes Monomer eingesetzt wird. 



18 . Verwendung der Polymere nach mindestens einem der Anspruche 8 
bis 13 und/oder Anspruche 15 bis 16 in kosmetischen 
Zubereitungen . 

25 

19 . Verwendung der Polymere nach mindestens einem der Anspruche 8 
bis 13 und/oder Anspruche 15 bis 16 als Konditioniermittel . 
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